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Capitulo 2

T4 /4

Equipo de medida de transmision optica a altas

temperaturas.

Este capitulo trata de los fundamentos fisicos que explican el funcionamiento
de los equipos que realizan medidas de transmision Optica. Se hace un
repaso de los autores que emplearon equipos de medida de transmision
Optica detallando: Equipo empleado de medida (transmision o reflexion),
rango, temperatura, material utilizado y resultado obtenido. También se
detalla el equipo construido en esta tesis, sus componentes y la puesta a

punto.
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2.1. Estado del arte

2.1.1. Fundamentos fisicos del equipo de transmisién optica.

El fundamento fisico que explica el funcionamiento del equipo de medida 6ptica

esta basado en los conceptos de transmision, reflexion y absorcién. Considérese

una trayectoria cualquiera de un haz de luz con una intensidad (/,). Si la

trayectoria estuviese libre de obstrucciones, ésta podria seguir su recorrido sin
perturbacion alguna, por lo tanto su intensidad seria la misma. Si un haz de luz

incide sobre un obstaculo en el transcurso de su recorrido, sufrira una

disminucién de la intensidad inicial ( /, ) convirtiéndose en una intensidad
transmitida (/, ). Una parte de esta intensidad incidente sera reflejada (/,) y otra

parte sera absorbida (/). En la figura 1 se muestra el esquema del proceso que

define la transmisiéon y se puede ver que se cumple la relacién de: Intensidad

incidente sera igual a la suma de las otras intensidades [8].

]0=]R+]A+IT (1)
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Intensidad
absorbida. I,
Intensidad
reflejada Iy
Fuente de luz l/
D >——— - — N
L= - Intensidad Intensidad
incidente I, transmitida Ir

Figura 1. Esquema de la definicion de la transmision usando el concepto de intensidad incidente
(1,), reflejada (1 ), absorbida (/ ;) y transmitida (/).

Mediante la relacién expresada en la ecuacion (1) se puede definir la transmision,
reflexion y la absorcion. La transmision (7. ) caracteriza la parte del haz incidente
que emerge por la cara posterior. Se puede definir como la razén entre la

intensidad resultante (7, ) y la intensidad incidente (7, ) [8].

I, =— (2)

La reflexion (R, ), analogamente R, es la parte de la sefial que se refleja en

direccién de la fuente (en incidencia normal) y se define como el cociente entre

la intensidad reflejada y la intensidad incidente [9] [10].
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1
R; ::35? (3)

La absorcion es la cantidad de energia que queda atrapada en el obstaculo,
transformandose en energia potencial y siendo luego disipada o reemitida en
forma de radiacién o calor, durante el proceso de relajacion. Se define como la
diferencia de la intensidad incidente y la suma de las intensidades transmitidas y

reflejadas.

A=1-T, —R, (4)

2.1.2. Antecedentes

Ademas de la definicidn de los conceptos fisicos que justifica el funcionamiento
de los equipos que utilizan medidas de transmision optica, se hace un repaso a
la bibliografia destacando los trabajos que tienen relacion con esta tesis en los
que se utilizan medidas de transmisién 6ptica en silicio cristalino o amorfo

combinadas con la variacion de temperatura.

En 1979 H. A. Weakliem et al. [11] presentan un trabajo sobre las propiedades
6pticas del silicio en funcién de la temperatura. Para ésto se vale de medidas de
transmision y reflexion en el rango de 458 nm y 633 nm utilizando un laser He-
Ne y Ar y calentando las muestras en el rango de 299 Ky 516 K. A partir de

estas medidas extraen el coeficiente de absorcion.
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En 1982 G. E. Jellison et al. [12] publican un trabajo en el que utilizan medidas
in-situ de transmisién oOptica a elevadas temperaturas (< 900 °C) en obleas de
silicio cristalino utilizando laser de HeNe con una longitud de onda de 1,152 um

de 2 mW acoplado a una sefial de 2 kHz.

En 1987 H. J. Eichler et al. [13] publican un trabajo en el que utilizan longitudes
de onda del infrarrojo cercano (1,06 y 1,3 um) para excitar las cargas libres en el
silicio cristalino utilizando un laser (Nd: YAG) acoplado a un amplificado que

modifica la sefal con pulsos entre 10 y 20 ns para excitar las cargas.

En 1990 J. C. Sturm et al. [14] reportan la aplicacién de una técnica en el que se
mide la absorcion en obleas de silicio cristalino en el rango de temperatura de
500 a 800 °C empleando dos longitudes de onda (1,3 um y 1,55 um) acoplados a

un amplificador lock-in para eliminar las interferencias emitidas por el horno.

En 1990 J. Nulman et al. [15] publican un trabajo en el que se estudia la emisién
térmica del silicio cristalino calentandola en un horno convencional en el rango

de 200 a 1000 °C. Utilizando un pirémetro para medir la emision de sefal.

En 1992 J. M. Essick et al. [16] publican un trabajo en el que utilizan medidas de
transmision oOptica con un monocromador en rango de 300 a 1000 nm a
temperatura ambiente para caracterizar el gap en el silicio cristalino y en el

arseniuro de galio.
En 1992 P. Vandenabeele et al. [17] publican un trabajo sobre la influencia de la

temperatura en la emision térmica de obleas de c-Si. Utilizan un equipo que

calienta la oblea mediante contactos en el rango de 300 a 700 °C. Para medir in-
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situ la emisién térmica en el rango de 1,7 y 3,4 um de la oblea emplea un

pirometro.

En 1996 R. B. Bergmann et al. [18] publican un trabajo en el que utiliza medidas
in-situ de transmisién optica empleando un laser de 670 nm de longitud de onda
a una temperatura de 600 °C para medir la fase de cristalizacion de las capas de

carbono de silicio amorfo.

En 1996 H. Rogne et al. [19] publican un trabajo sobre la absorcién del silicio
cristalino a elevadas temperaturas (300 a 800 °C) con medidas en el rango de 1
pum a 1,6 um utilizando un laser para calentar la oblea, acoplado a una

monocromador que hace el barrido de las diferentes landas.

En la tabla 1 se presenta un resumen de los equipos utilizados en los

experimentos épticos con temperatura que sirven de antecedentes a esta tesis.

13
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Ano Autor Medida y Equipo Rango y Resultado
material empleado Temperatura
Transmision
1979 | H. Wealkien et al. Reflexion Laser He-Ne y 458-633 nm Coeficiente de
[11] c-Si Ar 299 a 633 °K absorcion
1982 | G. Jellison et al. Transmision Laser He-Ne 1152 nm Coeficiente
[12] c-Si 400 a 800 °C absorcion
1987 H. Eichler et al. Transmisién Nd:YAG 1,06y 1,3 um Coeficiente
[13] c-Si absorcion
Coeficiente de
1990 | J. Sturm et al. [14] Transmision Laser 1,3y 1,55 um absorcion y
c-Si 400 a 800 °C mecanismos
fundamentales
Emision térmica
1990 | J. Nulman et al. c-Si Pirémetro 200 a 1000 °C Emision
[15]
1992 J. Essick et al. Transmision Espectrémetro | 300 a 1000 nm Absorcién
[16] c-Siy GaAs
P. Vandenabeele Emision térmica Pirbmetro 1,7y3,4 um
1992 etal. [17] c-Si 300 a 700 °C Emision
1996 R. Bergmann et Transmision Laser 670 nm Transmision
al. [18] a-Si
Emision térmica Laser 1a1,6 um
1996 H. Rogne et al. c-Si Espectrémetro | 300 a 800 °C Emisién
[19]

Tabla 1. Resumen de los equipos utilizados en los experimentos 6pticos con temperatura.
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2.2. Equipo de medicién optica

En la figura 2 se puede ver el esquema del equipo construido y los componentes

que lo conforman.
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Figura 2. Equipo construido para el desarrollo de esta tesis con cada uno de sus componentes.
Equipo éptico, Amplificador lock-in y horno.

Para el desarrollo de esta tesis se emplea un disefio parecido al equipo
empleado por J. C. Sturm et al. [14] en el que utiliza dos laseres para medir la
transmisién optica calentando la oblea de ¢-Si en un horno. La propuesta que se
hace en esta tesis se implementa el uso de un LED-detector comercial de bajo
coste de adquisicion. En la tabla II se muestra las diferencias entre el equipo de

J. C. Sturm y el fabricado en esta tesis.
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J. C. Sturm et al. [14] Esta Tesis
Laser con un espectro | LED comercial con espectro de
monocromatico con emisiones en | emision entre 1,2 y 1,6 um y
1,3y 1,5 um méaximo pico en 1,42 um
Amplificador Lock-in Amplificador Lock-in
Horno con tubo de cuarzo y tres
Horno convencional zonas de temperatura
Captura de datos por PC Captura de datos por PC

Tabla I1. Comparacion del equipo utilizado por J. C. Sturm et al. [14] y el construido en esta tesis.

El equipo es empleado para medir transmisién éptica del substrato de c-Si a
través del coeficiente de absorcion y medir in-situ el cambio de fase de amorfo a
cristalino de las capas carbono de silicio amorfo intrinseco y dopado con fosforo.
El equipo construido esta formado por una parte de medida optica (LED y
detector), amplificador lock-in y un horno con tubo de cuarzo. A continuacion se

detallan los componentes que lo forman.

2.21. LED

LED L7850-01

Figura 3. Foto del LED L7850-01 del HAMAMATSU [Anexo A direccion Web del fabricante]
utilizado para la fabricacion del equipo 6ptico.
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En la figura 3 se muestra el LED fabricado por la compainia HAMAMATSU (IR-

LED L 7850), utilizado para la construccion del equipo de medicion éptica. El

espectro de emision del LED se extiende entre 1,2 y 1,6 um con un pico maximo
de emision en A = 1,45 um de longitud de onda (ver anexo A direccion Web del
fabricante). Este espectro fue confirmado con medidas de espectroscopia de
deflexion fototérmica (PDS). En la figura 4 se presenta la comparacién del
espectro medido con PDS vy del fabricante, encontrando que el pico maximo del
espectro de este LED esta en 1,42 um y no en 1,45 um manteniendo el rango de

emision entre 1,2y 1,6 um.

120 i i
I Medida con PDS
L 1,42 um
100 =,
Q é&% del fabricante
— 80 L o, “ 1,45 um |
; & 1| &
;; r ! ! v 3
S 60 @M &l
£ o P 2o
3 [ @ ' '
E 40 Y &
[ 4 ® 1
20 | i = ©y
I < o
_ C%E ) D
0 gﬁ 1 1 1 1 n 1 2
1,2 1,3

, 1,25 135 14 145 15 155 16

Longitud de onda, A [um]
Figura 4. Espectro de emision del LED medido con PDS y del fabricante tomado de la hoja de
datos (Anexo A Web del fabricante).

La emision de luz de un LED sigue la ley D’Lambert, el cual puede tener tres
grados de direccionalidad: El angulo de vision de 180°, curva patrén en un rango
intermedio (< 180°) y la alta direccionalidad (< 45°). EI LED posee un lente que lo
hace altamente direccional con un angulo de dispersién de haz de luz de 5° tal y

como se ve en la figura 5.
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(Typ. Ta=25 'C)

RELATIVE RADIANT OUTPUT (%)

Figura 5. Espectro de direccionalidad del LED (Anexo A direccion Web del fabricante)

El funcionamiento eléctrico del LED se ha fijado teniendo en cuenta la curva de

corriente-voltaje de la hoja de datos del fabricante que se puede ver en la figura

6.
1000 y 4
7
.
/7
/
- /
£ /
g. 100 y
k) *4; Punto de
£ / .
o trabajo
38 ,Agggggjtzif:
/I
IR-LED L7850
HAMAMATSU
10||||||||X|||||||||
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Voltage, V [V]
Figura 6. Curva |-V del LED HAMAMATSU (IR-LED L 7850) utilizados en la fabricaciéon del equipo
Optico para (Anexo A direccion Web del fabricante)
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El LED es alimentado por el amplificador lock-in con una sefal senoidal de 80 Hz
de frecuencia. La corriente que circula por el LED es fijada por la fuente interna

del lock-in la cual es de 50 mA.

El tiempo de constante de RC para el ancho de pulso (maximo teérico) descrito
por el fabricante es de 10 us equivalente a 100 Hz para el LED. Es necesario
emplear una frecuencia que permita obtener el maximo rendimiento del LED y a
la vez evite acoplamientos de frecuencias parasitas emitidas por el medio. Para
el desarrollo de esta tesis se ha escogido una frecuencia de trabajo de 80 Hz
que corresponde a un ancho de pulso por envio de sefial de 12,5 us. Este valor

ubica el punto de trabajo del LED por encima del estipulado por el fabricante.

2.2.2. Detector

1
Photodiode G8370

Figura 7. Foto del Detector G8370 de la compafia HAMAMATSU (Anexo A direcciéon Web del
fabricante) utilizado para la fabricacion del equipo optico.

En la figura 7 se puede ver el detector utilizado para la construccion del equipo
de medicién oéptica fabricado por la compania HAMAMATSU (InGaAs PIN

19
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photodiode G8370). En la figura 8 se muestra el espectro de fotosensibilidad del
detector con una alta sensibilidad entre 1,4 um y 1,6 um y maximo pico de

sensibilidad en A = 1,55 um de longitud de onda (ver anexo A direccion Web del

fabricante).
1,0
,n
= 08 /
2 / \
8 06
he)
3
D
5 0,4 /
% InGaAs PIN
w 0,2 photodiode
G8370
O’O 1 1 1 l 1 1 1

06 08 10 12 14 16 18
Longitud de onda, A [um]

Figura 8. Espectro de la foto-sensibilidad del detector (InGaAs PIN photodiode G8370) (Anexo A
direccién Web del fabricante)

En la figura 9 se presenta el esquema de polarizacién del detector. En el que
juega un papel importante la carcasa al permitir conectar a masa y de esta forma

disminuir el ruido emitido por el entorno. El detector utiliza una resistencia de
carga (R,) de 2,5 MQ, la cual convierte la corriente en tension que es medida

mediante el lock-in.
La alineacion entre el detector y el LED es muy importante, para ésto se

construyd un soporte que permitiera manipular facilmente los angulos de ajustes

en los tres ejes de direccion (x,y,z), tal y como se presenta en la figura 10.
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: =
[ Ay

Amplificador
Lock-in

|

Figura 9. Esquema eléctrico de funcionamiento del Detector.

Figura 10. Foto del soporte hecho para el equipo 6ptico, con tres grados de libertad para el ajuste
de alineacioén.

2.2.3. Amplificador Lock-in.

En la figura 11 se puede ver el amplificador lock-in empleado para evitar el ruido
de fondo emitido por el horno (radiacién equivalente a la de un cuerpo negro) a

elevadas temperaturas.
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Lock-in amplifier SR830

Figura 11. Foto del Amplificador Lock-in SR830 utilizado para la construccion del equipo, tomada
de la hoja de datos del fabricante (Anexo A direccion Web del fabricante)

Las especificaciones técnicas del lock-in estdn en el anexo A, por esto sélo se
mencionara la que hace referencia a la fuente interna. Esta tiene un rango entre
1 mHz y 102 kHz, con una resolucion de 4 digitos, la amplitud maxima de la
sefal generada es de 5 V. El canal de medida tiene una sensibilidad de 2nV a
1V, impedancia de entrada de 10® a 10® Ohm, cuatro lineas de filtro a 50/60 o
100/120 Hz.

Acoplado al detector para capturar los datos a través del puerto paralelo y
enviando los datos a un ordenador. Para capturar los datos es necesario hacer
un programa que permita la comunicacion entre el computador y el lock-in. Este
programa se hizo bajo un ambiente QBasic utilizando los comandos pre-
establecido por el fabricante del lock-in. En el anexo A se muestra el programa

desarrollado para la captura de datos.

2.2.4. Horno.

En la figura 12 se muestra una foto del horno utilizado para calentar las obleas
de c-Si.
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Figura 12. Foto de la boca del horno utilizado para calentar las obleas de c-Sl.

Este horno tiene un tubo de cuarzo que puede soportar temperaturas cercanas a
los 1400 °C con un flujo constante de N, para eliminar las impurezas
desprendidas por el tubo. Tiene tres zonas de temperaturas para evitar
gradientes de temperatura dentro del horno, la zona mas estable es la zona 2,
donde se realizan todos los procesos y se encuentra en el centro del tubo. La
zonal y zona 3 esta ubicadas a los extremos y sirven de compensacién a la
zona central. La zona 1 esta en la parte donde entra el flujo de N, y la zona 3 se

encuentra en la entrada o boca del horno.

La temperatura del horno se ajusta con un controlador l6gico programable (PLC).
Este permite programar la velocidad de subida o bajada en temperatura (rampa)
en el proceso que se realice. Este parametro es criterio del investigador ajustar

para cada proceso techoldgico que realice.
En el horno se ha hecho una modificacién para poder acoplar el equipo de

medida optica (LED-detector). A ambos lados de la coraza y en las paredes del

horno se han abierto dos orificios de 8 mm de diametro, cada uno ubicado en los
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laterales de la zona 2. Los dos orificios estan alineados entre si. Separados por
una distancia de 60 cm de distancia. Del borde de la boca del tubo hasta la zona

en la que se colocan las muestras de ¢c-Si hay una distancia de 66 cm.

2.3. Prueba de funcionamiento del equipo.

En figura 13 se muestra una foto del equipo con sus componentes utilizado para

el desarrollo de esta tesis.

Figura 13. Foto del equipo utilizado para las medidas opticas combinada con temperaturas.

En la puesta a punto del equipo es necesaria una prueba experimental en que se
determine el maximo y el minimo valor de sefal detectada, sin muestra en el
camino 6ptico. Como se presenta en la figura 14. La sefial medida es de 3,4 mV
sin muestra en el camino oOptico, este valor estipula la maxima tensién de sefal
detectada. Para conocer el minimo valor de la sefal detectada se utiliza una
oblea de c-Si texturizada por ambas caras, con un promedio de tamafo de
piramide de 3 um. La cual por la estructura de la superficie provoca una
refraccién del haz de luz ocasionando que el camino éptico sea mas largo,
quedando practicamente la luz atrapada. Esto debe disminuir la seial transmitida

a un valor muy pequefo que el detector no pueda medir mostrando el minimo de
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sefal detectado. Una vez la c-Si texturizada esta en el camino 6ptico el valor de

sefial medida esta al alrededor de 0,85 uV.

900

800

700

600

Tensién [V]

Rampa del

Temperatura, T [°C]

4 500

4 400

> c-Sitexturizada

B 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 300
0% 20 40 60 8 100 120
Tiempo, t [min]

Figura 14. Medida de prueba del maximo y minimo valor de tension detectado por el equipo 6ptico.
Medida de oblea pulida tipo p (circulos), oblea texturizada (cruces) y rampa de temperatura del
horno (linea solida).

Ahora es necesario conocer si los experimentos a realizar estan dentro del rango
de medida permitido por el equipo. Para ésto se emplea una oblea de 300 um
pulida por ambas caras, cuando esta es colocada en el camino 6ptico la sefal
medida a una temperatura de 300 °C es de 1,62 mV. Después se incrementa la
temperatura en el horno de 300 °C a 800 °C. La sefal obtenida responde
fielmente al cambio de temperatura programado en la rampa del horno. Esto es
un buen indicio que demuestra que el equipo de medida éptica funciona bien y
que los circuitos disefiados para la polarizacion del LED y el detector son
correctos. Cuando la temperatura llega a los 800 °C la sefial medida es de 3,34
uV mostrandose estable. Este valor esta dentro del rango de medida del equipo

no excediendo el limite.
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Capitulo 3

Absorcion del c-Si a altas temperaturas.

En este capitulo se explica el modelo tedrico de la absorcion 6ptica en el
c-Si teniendo en cuenta los mecanismos que lo integran (absorcién banda
a banda y cargas libres). Se hace un repaso a los trabajos referenciados
mas importantes detallando el tipo de medida (transmisién, reflexion,
emisién), rango, temperatura y material utilizado. También explica la
ampliacion de la teoria de calculo del coeficiente de absorcién de una luz
monocromatica para un espectro de emision, el calculo y ajuste del
coeficiente de absorcién, los mecanismos que lo conforman y la

comparacion con resultados obtenidos por otros autores.
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3.1. Estado del arte.

3.1.1. Absorcidon banda a banda.

La absorcién banda a banda ocurre cuando un fotén con energia (/4v) es

absorbido. Si Av > E, se genera un par electron-hueco y el exceso de energia
(hv-E,) son los fonones disipados. Este mecanismo se llama transicion

intrinseca. Para un hv <E,un fotdn puede ser absorbido solo si la energia es

tomada por un nivel energético correspondiente a una impureza o a un defecto

en el material. A este proceso se le llama transicidén extrinseca [20] [21].

La absorcion banda a banda ( «,; ) involucra diversos mecanismos que se

comportan de forma diferente al activarse con la energia del foton y/o al

aumentar la temperatura. G. G. Marfalane et al. [9] identificé estos mecanismos

con energias equivalentes en temperatura (6,) de 212 K, 670 K, 1050 Ky 1420

K, donde la energia de 6,=212 K es llamada acustica longitudinal y la 6, =670 K

es llamada éptica transversal [9] [22].

P. J. Timans et al. [15] propone un modelo de calculo para «,;, haciendo un

repaso de lo hecho por otros autores. [9] [12] [22]

1Y a,(iv—E, +(~1) k6,) (hv—E, +k6,)

2 2 4 aj
O =20, 1 +2
=1 =1 l:(— 1) 9;':| =3 |:9_,}
exp| ~—~2—+ |-1 expl -1

®)

T
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Donde las unidades de «,, son en cm™, hv es la energia del foton, T es la
temperatura, k la constante de Boltzmann’s y 6, son la distintas energias que
activan los fonones con la temperatura. ai(E ) representa los procesos de

absorcion de fonones y se calculan aplicando las siguientes funciones.

Para 6,=212 K

0,504./E, +392(E, ~0,0055f Para  E>0,0055
a,(E)= 0,504,/E, Para 0<E <0,0055 (6)
0 Para E<0

Para 6,=670 K
18,08,/E, +5760(E, —0,0055f Para  E>0,0055
a,(E)= 18,08,/E, Para 0<E <0,0055 7)
0 Para E<O0

Para 6,=1050 K

536 Para E>E,—k0,

o, (E)= (®)
0 Para E <E,—k0,

Para 60,= 1420 K
988 Para E >E,-k0,

a,\l)= 9
4() 0 Para E<Eg—k04 ®)
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Donde E vy el valor 0,0055 tiene unidades de eV. Ademas para el calculo es

necesario conocer el valor de £, el cual es una funcién de la temperatura [22].

AT?
E =F — 10
£ ° B+T (10)

Donde A =4,73x10 eV/K, B=635K y E, =117¢V

En la figura 15 se muestra o, en funcion de la temperatura para un barrido de

la A desde 1 um hasta 1,6 um calculada con la ecuacién (5). Se puede ver la

0, para A a partir de 1,2 um presentan un cambio abrupto (codo) en la curva.

s T
10" E
E P
[ ___---“' =]
- -
_—“—_ Pelle - -
,,—“ Pt = ptss
— 10°F I e Py
) F - - - »
€ E -~ "f“ 'o" e 7
(&} 'f " 'f ¢¢
= A=1pum e R R .
Q » il » Pid ¢’
@ 2 s »* PAd R s 3
3 10%EL," »* i e Rad el
: F g 4 o’ tq o4 4
® . 4 . ’ . * ]
° [ 4 4 ’ ’ ’ .
c ¢ e Re e . 4
© ’ . ’ .
8 ; _1.1'le e Re R ' . |
c 10 F » R , ¢ . " E
© E/’ . . . E
S .
: N
Q 1,2 um ¢ ' !
c 100 L . ! ’ ¢ ¢ E
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o o ’ . 4 4
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E ' 3
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Figura 15. Absorcion banda a banda en funcién de la temperatura para diferentes longitudes de

ondas calculada con la ecuacion (5).
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Este codo se asocia con el cruce de dos mecanismos que se activan con la

longitud de onda y la temperatura. A medida que aumenta la longitud de onda

este codo se desplaza ubicandose en la zona media de la curva.

En la figura 16 se muestra la curva de a,; con los 4 mecanismos de energias

que las conforman, calculados con la ecuacion (5) para 1,1 um (a) y 1,4 um (b).
En el anexo B se presentan los detalles del calculo de las curvas con las tablas

mostrando los resultados.

Para una longitud de onda de 1,1 um (figura 16.a) el mecanismo que domina en

todo el rango de medida es el relacionado a la energia de 670 K.

Para 1,4 um (figura 16.b) el mecanismo que domina por debajo de los 540 °C es
el relacionado con la energia de 1420 K y para temperaturas superiores a 540 °C
domina el correspondiente a la energia de 670 K. Para esta longitud de onda,

en la temperatura de 540 °C se cruzan los distintos mecanismos ocasionando en

la curva de a,; un cambio abrupto o codo. Este efecto se sigue viendo a

medida que aumenta la longitud de onda pero a diferentes temperaturas.
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Figura 16 Absorcion banda a banda para 1,1 (a) y 1,4 um (b) con los mecanismos de energias que

la conforman, calculada con la ecuacion (5).
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3.1.2. Absorcién por cargas libres.

La absorcion por cargas libres es un mecanismo que depende de la energia del
fotdn y su importancia relativa aumenta a medida que la longitud de onda de la
luz aumenta [23]. Es proporcional a la concentracion de cargas y al cuadrado de
la longitud de onda, razén por la cual no es un mecanismo considerado para

longitudes de onda en el rango del visible [24] [25].

Para conocer el coeficiente de absorcion por cargas libres («a . ) se empleara el

modelo propuesto por P. J. Timans et al. [22]. El cual define en su modelo la
o - como la suma de dos componentes [22] [25].
Qpe =no,+po, (1)
Donde o, y o, son las secciones de captura del foton, que dependen
directamente del cuadrado de la longitud de onda (A1) y de la temperatura (7))
[22] [25].
o, =1,01x107° A’T (12)

o, =0,51x10 2°T (13)

Donde n es la concentracion de electrones y p la concentracion de huecos [26]

[27].
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p= %[NA —ND]+\/(NA — N, ) +4n’ para una semiconductor tipop (14)
n= %[ND —NA]+\/(ND -N, )2 + 4ni2 para una semiconductor tipon (15)
2
n="1 (16)
p
} [—0,605]
n,=3.10x10"T2 exp* " (17)

Donde N,y N, son la concentracion de los donadores y aceptores, n; es la

concentracion intrinseca del material, k£ la constante de Bolztmann'’s.

En la figura 17 se puede ver el a,. en funcion de la temperatura calculado para

diferentes longitudes de onda, desde 1 um hasta 1,6 um para una oblea tipo p

pulida por ambas caras asumiendo N, = 1,6 x10"® cm®y n, = 10" cm™.

103§---|---|---|---||||

- -
o o

— N
TTTT T T L

-
(=)
o
LRRLL

.. . -1
Absorcién cargas libres, ogc [cm™]

100 e v
0 200 400 600 800 1000
Temperatura, T [°C]

Figura 17. Absorcion por cargas libres en funcion de la temperatura para diferentes longitudes de

onda, de 1 a 1,6 um, calculado con la ecuacion (11). En el anexo B se presentan los detalles de los
calculos de las curvas con las tablas mostrando los resultados.
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A diferencia de «,., el comportamiento de la «a,. es similar para todas las
longitudes de onda. También aparece un codo a baja temperatura a causa de los
mecanismos que lo conforman. En la figura 18 se muestran los diferentes
mecanismos que componen la absorcion por cargas libres para 1,1 (a) y 1,4 um

(b), calculados mediante la ecuacion (11).

103 é T T T T T T T T T
— 10°k A=1,1pm =
'€ E X 3
S, F Qrc ot
e B ‘§;+++
0
g 10 S L
a) % s ]
S - P
S 10°E
c E
S E
[S] L
S L
< 10" 3
10'2_ e X
0 200 400 600 800 1000

Temperatura,T [°C]
10° T T T T T T T T T

A=14pum

b)

Absorcion cargas libres, orc [cm'1]

0 200 400 600 800 1000
Temperatura,T [°C]

Figura 18. Absorcion por cargas libres en funcion de la temperatura. Mecanismos que intervienen
para 1,1 (a) y 1,4 um (b) calculado con la ecuacién (11).
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En los dos casos presentados en la figura 18 (a) y (b), el mecanismo que domina
a temperaturas menores a 400 °C es el relacionado con los huecos (p). Para
temperaturas superiores a 400°C es el relacionado con los electrones. Aunque

en orden de magnitud en ambos casos sea similar.

3.1.3. Coeficiente de absorcidn optica en el ¢-Si

P. J. Timans et al. [22] proponen un modelo que tiene encuenta tres mecanismos

que intervienen en el proceso de absorcion del c-Si: Banda a banda («a,; ),

cargas libres (a .. ) y en la red cristalina (¢, ) [22].

Op =0p; + Qe+ (18)

El mecanismo de absorcién en la red cristalina sélo se activa para longitudes de

onda superiores a las 6 um [29] [30]. En los calculos de ajuste de «, hechos en

esta tesis, no se tendra en cuenta el mecanismo de «,, debido a que el rango
que abarca el espectro del LED esta por debajo de las 2 um, siendo obvio que
se estad fuera del rango de influencia de «,. Entonces la ecuacion (18) se

simplifica quedando:

Op =0ps + Qpe (19)

Conociendo la a,; y la a,.se puede calcular el coeficiente de absorcion optica

del c-Si en funcion de la temperatura para diferentes longitudes de ondas. En la
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figura 19 se puede ver «, en funcion de la temperatura (a) y de la energia del

foton (b) calculadas con la ecuacion (19).

10*

=N
o
w

-
o
N

=N
o
=)

Coeficiente de absorcion, ot [cm'1]
N
o

-
e
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o
[
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Temperatura, T [°C]

Energia del fotén, hv [eV]
1,23 1,12 1,03 0,95 0,88 0,82 0,77

1045 T T

1000 °C

b)

Coeficiente de absorcion, ar [cm”]

10 s L s L s L s L s L

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Longitud de onda,  [nm]

Figura 19. Coeficiente de absorcion en funcion de la longitud de onda para diferentes temperaturas
(a) y en funcién de la temperatura para diferentes longitudes de onda (b) calculado con la ecuacién
(19). En el anexo B se presentan los detalles de los calculos de las curvas con las tablas
mostrando los resultados.
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3.1.4. Calculo del coeficiente de absorcion 6ptico a partir de
medidas de transmision y reflexion.

Para el calculo del coeficiente de absorcion optico («, ) a partir de medidas

experimentales de transmision (7, ) y reflexion (R, ). J. C. Sturm et al. [31]

proponen una ecuacion sencilla a partir de medidas de transmision optica y de

reflexion. Partiendo de la definicion hecha por G. G Macfarlane et al. [32] [33].

T — (I_RT) eXp(_aTd) (20)

b (RT )2 exp(— 205Td)

Donde d es el grosor de la muestra [31] [33]. Si se considera la aproximacién
que Rﬁ exp(—2aTd)<<1, la ecuacién (6) se simplifica y se obtiene una

ecuacion sencilla para calcular o, [31].

Mediante esta sencilla ecuacion, se puede calcular o, en el rango de alta

absorcion (200 a 1000nm), pero presenta problemas en la regién del infrarrojo

cuando la absorcion es baja, y la aproximacién pierde validez.

J. M. Essick et al. [16] proponen un modelo mas completo.

1 (=R ) +47,7R,?)-(1-R, )
d 2T,R,’

(22)
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Este modelo se puede emplear para calcular la absorcién en el rango de alta y

baja absorcién. En el anexo C se muestra la deduccion de las expresiones de

o, partiendo de la ecuacion (20).

Para el desarrollo de esta tesis, la ecuacién completa (22) es la que se utilizara

para el calculo «, a partir de medidas experimentales de transmision optica.

3.2. Antecedentes

El coeficiente de absorcion en el c-Si ha sido estudiado por muchos
investigadores, empleando diversos métodos para determinarlo. Para explicar el
comportamiento de la absorcion se han propuesto modelos de ajuste en los que
se tienen en cuenta los diferentes mecanismos que interactian con la longitud
de onda, la temperatura y la concentracion de impurezas. A continuaciéon se
hace una resefia de investigadores que han trabajado sobre la absorcion con

temperaturas y que tienen mas relacion con esta tesis.

En 1958 G. G Macfarlane et al. [32] publican un trabajo en que se presenta n
resultados del coeficiente de absorcion en el ¢-Si en funcién de la temperatura
entre 42 K a 1420 K a partir de medidas de transmisién 6ptica en el rango de 1
a 1,3 eV y presentando un modelo de ajuste con la teoria de transicion indirecta
en la absorcion del fonon para la absorcion banda a banda que incluye 4
mecanismos que intervienen en el proceso de absorcion, los cuales se activan
con longitud de onda y/o la temperatura, con energias equivalentes que
corresponden a temperaturas de 212 K, 670 K, 1050 Ky 1420 K.
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En 1967 T. Sat6 et al. [28] publican un trabajo sobre el espectro de emision del

silicio, midiendo la emision térmica entre 340 Ky 1070 K usando obleas de silicio
tipo n. Ajustandose los datos mediante un modelo tedrico de calculo de la
absorcion en el que tiene en cuenta la absorcion banda a banda, cargas libres y
en la red cristalina. Las medidas las realiza en el rango de 4 y 15 um observando

la variacion de indice de refraccion y del coeficiente extincidn con la temperatura.

En 1978 D. K. Schroder et al. [34] publican un trabajo en el que presentan un
modelo de ajuste para la absorcidén por cargas libres en el c-Si, teniendo en
cuenta la absorcidon por mecanismo de cargas libres, en la regién de 2,5 a 20 um
entre 20 a 300 K.

En 1978 H. A. Weaklien et al. [11] publican un trabajo de las propiedades 6pticas
del silicio en dependencia con la temperatura. Utilizan medidas de transmisién y
reflexion en el rango de 458 a 633 nm en un rango de temperatura entre 299 y
516 K. Extrayendo de las medidas el coeficiente de absorcion para analizar el

cambio del coeficiente de extincién y el indice de refraccion.

En 1980 N G Nilsson et al. [35] publica un trabajo sobre el papel de las cargas
libres en la absorcién en el silicio cristalino. Emplean medidas de transmisién

Optica a una longitud de onda de 1,06 um entre 200 y 500 K de temperatura.

En 1981 G. E. Jellison et al. [36] publican un trabajo sobre las propiedades
Opticas del c-Si altamente dopado con medidas de transmision éptica entre 1,5y
4,1 eV. Miden los cambios en las propiedades Opticas a través del coeficiente

absorcion en funcion del dopado.
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En 1982 G. E. Jellison et al. [12] presentan un trabajo donde calculan el

coeficiente de absorcion en el silicio cristalino a altas temperaturas (<900 °C),
utilizando medidas de transmision Optica a una longitud de onda fija de 1152 nm.
Proponen un modelo refinado de la teoria de transicion indirecta de fotones en c-
Si para la absorcion banda a banda, teniendo en cuenta sélo dos mecanismos
de activacién de la absorcion (212 y 670 K) correspondientes a acustica

longitudinal y optica transversal.

En 1983 G. E. Jellison et al. [37] publican un trabajo sobre las propiedades

Opticas del silicio cristalino a elevadas temperaturas (10 a 912 K) entre 1,7 y 4,7
eV Se presentan resultados en funcion de las constantes dieléctricas (&, y ¢,)

que estan relacionadas con el indice de refraccion y el coeficiente de extincion.

En 1983 J. M. Moison et al. [38] publican un trabajo en el que se excita una
muestra de ¢c-Si con un laser en el rango de 2 a 2,6 eV, midiendo la emision

térmica de la oblea a elevadas temperaturas entre (400 y 800 °C).

En 1987 R. A. Soref et al. [39] presentan un trabajo en el que se calcula la
variacioén del indice de refraccion en el c-Si, con excitaciones 6pticas empleando
un laser en el rango de 1 a 2 um. En sus resultados demuestran la dependencia
de la absorcion con la inyeccion de cargas, que varian debido al nivel de dopado

de las muestras.

En 1992 J. C. Sturm et al. [14] publican un trabajo en que se miden los procesos
fundamentales que intervienen en la absorcion del c-Si a altas temperaturas
(<900 °C) y los efectos del dopado. En su trabajo utilizan medidas de

transmision a 1,3 um y 1,55 um. Ajustando las curvas con el modelo

complementado para el coeficiente de absorcion total («; ) teniendo en cuenta la
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absorcion banda a banda («a,;) y la absorcion por cargas libres (. ). Para

modelar la absorcion por banda a banda utilizan el modelo refinado de transicion
indirecta de fonones, teniendo en cuenta las absorciones acustica (212 K)
longitudinal y la éptica transversal (670 K). Para la absorcién por cargas libres

tiene en cuenta las secciones de captura de los huecos y electrones.

En 1992 J. M. Essick et al. [16] publican un trabajo en el que se caracteriza el
ancho de banda prohibida para el ¢-Si y el Ge mediante medidas de transmision
Optica. Presentan el célculo de la energia del gap, demostrando que el ¢-Si es
de gap indirecto y el Ge es de gap directo. Calculan la absorcién a partir de
medidas experimentales hechas en un monocromador utilizando una ecuacion

que tiene en cuenta las multiples reflexiones internas en el semiconductor.

En 1993 P. J. Timans et al. [22] publican un trabajo en el que se mide la
emisién del ¢-Si a temperaturas entre 300 y 800 °C en un rango entre 1,1y 1,6

um. Para ajustar las medidas de emision utilizan el modelo de absorcién total

que tiene en cuenta a,;, a,-y ademas considera la absorcion en la red

cristalina (¢, ).

En 1997 G. Chen et al. [40] publican un trabajo sobre el efecto del fotéon en las
propiedades de radiacion del c-Si durante el RTA en el rango de temperatura de
300 a 1000 K. Utiliza obleas con diferentes dopados para medir la variacion de
la absorcién en funcién de la temperatura y del dopado. Sus medidas son
ajustadas con el modelo de secciones de captura de electrones y huecos para

calcular la absorcion por cargas libres.
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De los anteriores trabajos se han tomado los resultados que tienen mayor
relacion con esta tesis y se comparan entre si, tal y como se muestra en la figura

20. Los datos tomados de la literatura son ajustados mediante el modelo del

coeficiente de absorcién propuesto en la ecuacién (19).

Figura 20. Comparacion de los trabajos mas relacionados con esta tesis.
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En la tabla III se muestra un resumen de los autores resaltando el trabajo
realizado y los resultados obtenidos.
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Ano Autor Medida Rango de medida Resultado
Modelo de aBG
mecanismos que
1958 G.G.Macfarlane et al. | Transmisién 42 Ka 1420 K intervienen:
[32] 1a13eV Absorcion  banda a
banda
1967 | T.Satéetal. [28] Emision 42a15um Modelo &y para ajustar
térmica 340 a 1070 K la emisién con absorcion
banda a banda, cargas
libres y en la red
cristalina.
Variacién de ar con la
1978 D. K. Schroder et al. | Transmisién Infrarrojo 2,5 a 20 um temperatura
[34]
299 a 516 K Variacion de las
1978 H. A. Weaklien et al. | Transmision Region UV (330-640 | propiedades opticas del
[11] nm) c-Si con temperatura
Modelo de ajuste de la
400 a 800 °C absorcion por cargas
1980 N G Nilsson et al. [35] | Transmision 1060 nm libres
Propiedades opticas del
c-Si con alto dopado
1,5y4,1eV Variacion de las
1,7y4,7eV propiedades Opticas del
1981 G. E. Jellison et al. | Transmisiéon | 10 a 970 K ¢-Si, (ny k)
/82/83 | [14-36-37] 400 a 800 °C Coeficiente de absorcion
1152 nm a elevadas temperaturas
a una landa fija
2a26eV Efecto de las cargas
1983 J. M. Moison et al. | Transmision 300 a 625 K libres con la temperatura
[38]
Efecto del dopado en el
1987 R. A. Sorefetal. [39] | Transmisiéon | Infrarrojo 1 a2 um coeficiente de absorcion
Coeficiente de absorcion
1992 J. C. Sturm et al. [14] 400 a 800 °C con temperatura y los
Transmision | 1,3y 1,55 um mecanismos
fundamentales que
intervienen
Transmisién | 300 a 1000 nm Energia del gap para el
1992 J. M. Essick et al. [16] c-Siy Ge
Emision con | 1a1,6 um Nuevo modelo de ajuste
1993 P. J. Timans et al. | temperatura 300 a 800 °C oT
[22]
Emisién con Efecto del fotén con la
1998 G. Chen et al. [40] temperatura 400 a 800 °C temperatura

Tabla III. Antecedentes de absorcion con temperatura
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3.3. Experimentos y resultados.
Este apartado trata de los experimentos hechos utilizando el equipo de medida
Optica, la medicion in-situ de la transmisién, determinacién del coeficiente de
absorcion. Asi como los mecanismos que lo conforman. También se explica el
modelo empleado para los ajustes de medidas utilizando el espectro de emisién
de un LED y se comparan los resultados obtenidos con lo publicado por otros

autores.

3.3.1. Medida in-situ de la transmision optica del c-Sl a alta
temperatura.

Para el realizar el experimento se utiliza una oblea tipo p con orientacién <100>

pulida por ambas caras, de 300 um de grosor con una resistividad de 0,95 Qcm.
La temperatura inicial del horno es de 300 °C y la sefial detectada sin muestra en
el camino optico es de 3,36 mV. Una vez puesta la muestra en el camino 6ptico
la senal cae a un valor de 1,60 mV. Después la temperatura del horno se
incrementa en pasos de 20 °C para medir el valor de la tensién hasta llegar a los
800 °C. En la tabla IV se presentan los datos de intensidad y transmision para 6

valores diferentes de temperatura.

Temperatura [°C] Tensioén [V] Transmisioén
300 0,001601358 0,48609067
400 0,00150648 0,45729063
500 0,001132214 0,34368246
600 0,000537871 0,335884669
700 0,000102846 0,031218961
800 3,31683E-06 0,001006822

Tabla IV. Medida de intensidad transformadas en transmision utilizando la ecuacion (2) del
apartado (2.1).

3.3.2. Medida in-situ de «, de c-Si a altas temperaturas.
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Conociendo la transmisién en funcién de la temperatura, se puede conocer el

coeficiente de absorcion empleando la ecuacién completa (22) mostrada en el
apartado (3.1.4.). Para esto es necesario conocer el valor de la reflexion del c-Si.
Este valor se puede conocer realizando una medida de transmision utilizando un
espectrometro en el rango de 300 a 1000 nm y un FTIR para el rango de 1 a 10

um tal y como se muestra en la figura 21.

0,6 L L B B
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Figura 21. Espectro de transmisién medido con espectrometro en la region del visible (cuadrados)
y un FTIR en la regién del infrarrojo (triangulos) para el c-si.

Para calcular el valor de la reflexion en el rango del espectro de emision del LED
(1,2 a 1,6 um), se parte de la ecuacion (21) del apartado (3.1.4.) que define la
transmision en funcién de la reflexion y del coeficiente de absorcion. Si

consideramos la regién de baja absorcién (a = 0) para c-Si en el rango de 1,2 a

1,6 um, se simplifica la ecuaciéon quedando [31] [32]:
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(23)

Con la ecuacion (23) aplicada a los datos de transmision en el rango del

espectro del LED, se obtiene el valor de la reflexion para este rango. En la tabla
V se presentan los valores de R, para el rango de 1,2 a 1,6 pm obtenidos con la
ecuacion (24). En el calculo del coeficiente de absorcion utilizaremos el valor

promedio de valores calculados (R, = 0,3277).

A [um] Tr Rr
1,2 0,4928 0,3397
1,3 0,5061 0,3378
1,4 0,5124 0,3223
1,5 0,5147 0,3194
1,6 0,5192 0,3194

Tabla V. Valores de RT para el rango de 1,2 a 1,6 um calculado con la ecuacion (23).

En la figura 22 se muestra la curva medida in-situ de transmision Optica
calculada con la ecuacion (2) y el coeficiente de absorcion calculado con la
ecuaciéon (22). Se observa que a medida que aumenta la temperatura la

transmisién disminuye y la absorcion aumenta.
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Figura 22. Medida de transmision in-situ y del coeficiente de absorcion del c-Si.

3.3.3. Ajuste del o, medido con el espectro de un LED.

La teoria presentada para el calculo de «, en el apartado (3.1.3) solo sirve para

espectros de luz monocromatica (laser). En esta tesis se emplea un LED
comercial, el cual emite la luz con un espectro de forma gaussiana con un

maximo ubicado en (1,42 um).

En la figura 23 se puede ver la absorcion teérica calculada para el c-Si mediante
la ecuacion (19) para longitudes de onda comprendidas entre 1,2 y 1,6 um de

(rango de emision del LED), con las datos experimentales obtenidos de «, en

esta tesis.
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Figura 23. Coeficiente de absorcién calculado con la ecuacién (20) del apartado (3.1.3.)
comparadas con los datos experimentales obtenidos en esta tesis.

Se puede ver claramente que los datos experimentales no ajustan con la teoria
para ninguna longitud de onda. Esto requiere que la teoria desarrollada para el
coeficiente de absorcién medido con una luz monocromatica se modifique

teniendo en cuenta el espectro de emision de un LED.

En el apartado (2.2.1) se habia hablado sobre las caracteristicas del LED, y se
mostraba en la figura 4 su espectro de emision real en el rango de 1,2 a 1,6 um
con un maximo en 1,42 um. Se ha discretizado en pasos de 20 nm, dandole
pesos a cada longitud de onda proporcionales a la altura de la sefal del espectro.
y hemos tomado como 100 % el valor correspondiente a la longitud de onda de
1,42 um (maximo de emision). En la discretizaciéon se tuvo en cuenta también el
espectro del detector, pero la variacion es minima debido a que el rango del

espectro del LED coincide con la regién plana del espectro del detector. En la
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figura 24 se muestra la curva discretizada en pasos de 20 nm. En la tabla VI se

presentan los valores y los pesos asignados a cada longitud

120

AN

80
60 | %

20 [

s S

Intensidad [a. u.]

1,20 1,28 1,35 1,42 1,50 1,58
Longitud de onda, A [nm]

Figura 24. Espectro de emision del LED- L7850 discretizado.

Landa [nm] Pesos
1200 0
1220 3,82
1240 6,37
1260 10,48
1280 16,04
1300 25,61
1320 35,80
1340 48,94
1360 59,86
1380 77,97
1400 95,26
1420 100
1440 89,98
1460 57,24
1480 26,29
1500 12,23
1520 4,70
1540 2,62
1560 4,03
1580 1,29
1600 0

Tabla VI. Datos de discretizacion del espectro de emisién del LED.
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El coeficiente de absorcion para el LED (., ) sera, entonces, la suma
ponderada de todos los coeficientes multiplicados por sus correspondientes
pesos. o, es el coeficiente de absorcion calculado mediante la ecuacion (19).
Entonces la a; ., utilizando el espectro de emision de un LED se modifica,

calculandose con la siguiente relacion:

l’ﬁzmar(,g )xP,(2 )

_ A =12 um (24)

aT(LED) 1,6 um

PACH)

A, =1,2 um

Donde A, varia de 1,2 a 1,6 pm (valor maximo y minimo del espectro del

emision del LED), P, es el peso asignado a cada segmento discretizado en la

curva del espectro de emision (ver tabla VI).

En la figura 25 se muestra el coeficiente de absorcion del c-Si ajustado mediante
la teoria ampliada correspondiente a un LED mediante la ecuacion (24) y el

ajuste es bueno. También se presentan los mecanismos que lo conforman

responsables de la absorcion, absorcion banda a banda para un LED (& y6(14p) )

y cargas libres para un LED (& ¢(14p) )-
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Figura 25. Absorcion del c-Si en funcién de la temperatura a partir de medidas experimentales de
transmisiéon o6ptica (triangulos) ajustada con la teoria ampliada de la absorciéon para un LED

(aT(LED )) ecuacion (24). También se muestran los mecanismos que la conforman A 1ep) Y

Qpe(LED)

Los puntos se ajustan bien mediante la teoria ampliada de calculo

@ r(1Ep ) (ECUACiON 25) y se observa que para temperaturas por debajo de los

240 °C el mecanismo que gobierna es el de cargas libres, y para temperaturas
superiores a 240 °C el mecanismo que gobierna es el banda a banda. Para

cada proceso de absorcion & ,;(xp)Y & rc(1zp) S€ Puede conocer el mecanismo
que domina en todo el rango de la medida de transmision optica con temperatura.
En la figura 26 (a) se muestra el @, Y l0s 4 mecanismos de absorcion que

lo conforman, también se puede ver la curva experimental del coeficiente de
absorcion ajustada con la ecuacién (24). Se obtiene que el mecanismo principal
que gobierna en todo el rango de medida es el correspondiente a energia

relacionada con la absorcion 6ptica transversal (6, = 670 K).
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En la figura 26 (b) se muestra el & ¢, Y l0s mecanismos que lo conforman. El

mecanismo que domina en todo el rango de medida es el relacionado a la

seccion de captura de los electrones.
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Figura 26. Mecanismos fundamentales que interviene en la absorcion banda a banda (a) y
absorcion por cargas libres (b), ajustada con la ecuacion (24).
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Ahora se compara la teoria de ajuste modificada para un espectro de un LED
con la teoria de ajuste para una luz monocromatica. En la figura 27 se puede ver

la comparacion de los datos experimentales del coeficiente de absorcion
ajustados con (24) y comparados con los «;, tedrica calculada con la ecuacion

(19). En el rango de emision del LED (1,2 a 1,6 um)

1035 T T T T T T P 1

10'F ’

Coeficiente de absorcion, or [cm'1]

0
107 4

7 A Datos experimentales
4 T Olyep) del LED (24)
i """ o teorico (19)

500

700

900

Temperatura, T [°C]

Figura 27. Coeficiente de absorcion del c-Si medido experimente (triangulos) ajustados con (24).
Comparados con &, tedricos calculado con la ecuacién (19).

Se observa qué para temperaturas mayores a los 620 °C el comportamiento de
los datos se ajustan a la curva calculada teéricamente mediante la ecuacion (20)
para una longitud de onda de 1,36 um. Mientras que para temperaturas por
debajo de los 620 °C la curva de 1,36 um no se ajusta a la experimental,
presentando una desviacion. Esto es a causa de las contribuciones de las

longitudes de ondas cercanas a 1,2 um del espectro del LED.

53



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
SISTEMA DE MEDIDA DE LA TRANSMISION OPTICA DE BAJO COSTE CON LED A 1,45 uM: OBTENCION DEL COEFICIENTE DE ABSORCION
DEL c¢c-SI A ALTAS TEMPERATURAS Y MONITORIZACION IN-SITU DE LA RECRISTALIZACION DE CAPAS a-SiCx: H SOBRE c-SI.
Ivaldo Torres Chéavez

54

Capitulo 3

3.3.4. comparacion del resultado obtenido con otros autores.

Los resultados obtenidos en esta tesis se comparan en la figura 28 con los datos
de otros investigadores que utilizaron para hacer sus medidas laseres con
longitudes de onda de 1,15 um, 1,3 um, 1,4 umy 1,55 um. P. J Timans et al. [22]
presentan un repaso de los resultados obtenidos por otros autores a estas

longitudes de onda, ampliando el rango de medida hasta los 300 °C.

3 —
10 g -i
1,3um
A .
A=1,15um \ |
— 1 R
e 10°F -4
3] Eo oA
= [.A
3 LA
- o
c
0
s
% 10F 3
3 E
(]
c
Kel
a
‘6 """ Ajuste (19)
» 0 ‘E Ajuste (24)
S 10%F = ]
ﬁj A This work
B A G. E.Jellison etal. 1.15 um
)' . J. C. Sturm et al. 1.3 and 1.55 um
. .' P.J. Timans etal 1.15,1.3, 1.4 and 1.55 ym
N 5L . . . .
10
300 400 500 600 700 800 900

Temperature, T [°C]
Figura 28. Coeficiente de absorcion en funcion de la temperatura ajustados con la ecuacion (24)

comparados con los dato publicado por P. J Timans et al. [22].

Los resultados obtenidos en esta tesis son coherentes con los publicados por
otros autores, en los que emplearon para sus medidas tecnologia de alto costo
(Iaser) y validan el trabajo hecho en esta tesis en el qué se empleo tecnologia de

bajo coste (LED) para obtener los resultados.
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Para conocer la transmision tedrica y ajustar los datos medidos
experimentalmente la ecuacion que se puede usar es la siguiente, basada en la

ecuacion (21)

(1 - R, )2 exp(— Xr(Lep) * d)
1- R2 exp(- 20t (1p) % d)

T(LED) —

(25)

Donde d es el grosor, a;(, coeficiente de absorcion calculado para el

espectro de un LED, utilizando la ecuacion (24) y R, es la reflexion.

J. C Sturm et al. [31] presentan medidas de transmision éptica normalizada
hechas con laser para longitudes de onda de 1,3 y 1,55 um utilizando oblea tipo
p de 500 um de grosor. En la figura 29 se comparan los datos de transmision
presentados por Sturm ajustados mediante la ecuacién (21) con los obtenidos en

esta tesis usando el LED y ajustados mediante la ecuacion (25).

Se observa que los datos medidos en esta tesis se corresponden con los
publicados en dicho trabajo. En los que empled para las medidas de transmision
Optica tecnologia de alto costo (laser). En esta tesis se ha conseguido
implementar una nueva forma de realizar medidas de transmision éptica usando

tecnologia de bajo coste.
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Transmision, Tt

3 A Datos de esta tesis M M
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Figura 29. Comparacion de los datos experimentales de esta tesis (triangulos) ajustados con (25)
comparados con los publicados por los datos J. C. Sturm [31] ajustados con la ecuacion (20).
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Capitulo 4
Cristalizacién de capas de a-SiCx:H sobre c-Si a

altas temperaturas.

Este capitulo explica los procesos de fabricacion y cristalizacion de las capas de
a-SiC4:H. También se hace un repaso de la bibliografia resaltando tipo de
material amorfo utilizado, proceso empleado para la fabricacion, cristalizacion y
resultados obtenidos. Se presentan resultados que confirman la cristalizacion de
las capas de a-SiC,:H empleando diferentes métodos de medida 6ptica, ex-situ

in-situ.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
SISTEMA DE MEDIDA DE LA TRANSMISION OPTICA DE BAJO COSTE CON LED A 1,45 uM: OBTENCION DEL COEFICIENTE DE ABSORCION
DEL c¢c-SI A ALTAS TEMPERATURAS Y MONITORIZACION IN-SITU DE LA RECRISTALIZACION DE CAPAS a-SiCx: H SOBRE c-SI.
Ivaldo Torres Chéavez

58

Capitulo 4.

4.1. Antecedentes.

En este apartado se hace un repaso de los trabajos en los que se cristalizan
capas amorfas (polisilicio, germanio, carbono de silicio amorfo intrinseco o
dopado con fésforo). Se detalla el proceso empleado para su fabricacion y el
meétodo utilizado para la recristalizaciéon de las capas, asi como la temperatura

utilizada.

En 1985 K. Sasaki et al. [41] publican un trabajo en el que utilizan capas de
carbono de silicio hidrogenado sobre c-Si como emisores para la fabricacion de
transistores bipolares de heterounion Las capas son depositadas mediante la
técnica de PECVD a una temperatura 450 °C argumentando que la capa a dicha

temperatura la capa resulta ser semicristalina.

En 1987 R. Iverson et al. [42] presentan un trabajo sobre la recristalizacion de
capas amorfas de polisilicio sobre SiO, y los parametros de cristalizacién y su
dependencia con la temperatura. Las capas son depositadas mediante la
técnica de LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) y son luego

cristalizadas mediante SPC (Solid Phase Cristallization) durante largo tiempo (72
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hrs) a diferentes temperaturas (580 a 640 °C) consiguiendo un tamafo de grano

uniforme entre 1y 2 um.

En 1988 T. Suggi et al. [43] publican un trabajo en el que fabrican transistores
bipolares utilizando capas de carbono de silicio amorfo dopadas con fésforo,
depositadas mediante LPCVD a una temperatura de 1000 °K con la intencion de

tener una capa recristalizada sobre substrato de c-Si.

En 1989 G. Liu et al. [44] publican un trabajo en que cristalizan capas de carbono
de silicio amorfo hidrogenado utilizando RTA a baja temperatura (500 °C).
Introducen metal en areas concretas y conseguen en menos tiempo
cristalizacion en las areas seleccionadas. Las capas son depositadas mediante

PECVD a 250 °C.

En 1989 H. Matsuura et al. [45] presentan un trabajo sobre propiedades de las
capas a-Si:H/c-Si depositadas sobre substratos de c-Si, aplicadas a la
fabricacién de transistores. Presentan el diagrama de bandas de la estructura
amorfo/cristalino resaltando que la diferencia de gap entre el ¢c-Si y la a-Si:H se

ve reflejada en la banda de valencia.
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En 1989 H. Matsumura et al. [46] publican un trabajo donde usan capas de
carbono de silicio hidrogenado depositado por CVD a una temperatura de 300 °C.
Las medidas son hechas mediante excitacion térmica de la muestra dentro del
equipo de CVD. Caracterizan las muestras eléctricamente y O6pticamente, a

través del espectro de absorcién de la capa.

En 1995 A. Kohno et al. [47] reportan un método de recocido utilizando un laser
en combinacion con plasma remoto CVD a baja temperatura de proceso (<300
°C) para la fabricacién de transistores de capa delgadas de polisilicio (poly-Si

TFTs). Obtienen resultados de cristalizaciéon considerables.

En 1996 R. B. Bergmann et al. [18] reportan un trabajo en el que utilizan
cristalizacion en fase solida (SPC) en un horno convencional de difusiones a
627°C. Las capas iniciales son de carbono de silicio amorfo depositadas sobre
substrato de vidrio utilizando la técnica low pressure chemical vapour deposition

(LPCVD) a 450°C.

En 1997 C. Kuo et al. [49] publican un trabajo en el que caracterizan mediante

elipsometria capas de a-Si de 100 nm depositadas por LPCVD. Las capas son
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recocidas utilizando un laser de excimero (ELA). EIl tiempo del pulso emitido

para el recocido es de 50 ns con una potencia de 641 mJ/cm?.

EN 1999 A. Orpella et tal. [49] publican un trabajo de capas dopadas in-situ de
carbono de silicio amorfo hidrogenado como emisores para la fabricacion de
transistores bipolares de heterounion. Las capas son depositadas mediante
PECVD a 400 °C de temperatura durante 10 min. El recocido aplica SPC a una

temperatura de 500 °C durante 60 min para una capa de 50 nm.

En 1999 L. F. Marsal et al [50] publican un trabajo en donde analizan los
mecanismos de conduccion en diodos amorfo cristalino en los cuales el emisor
es de carbono de silicio amorfo hidrogenado en funcién del recocido utilizando
tres diferentes dopados de base. Las capas son depositadas usando la técnica
de PECVD. Las capas son recocidas a 500 °C durante 60 minutos mediante

SPC.

En 1999 K. Pangal et al. [51] presentan un trabajo en el que cristalizan capas de
carbono de silicio hidrogenadas sobre substrato de vidrio depositadas con

PECVD a 350 °C. Las muestras fueron recocidas en un horno convencional a
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600 °C utilizando el método de cristalizacion en fase solida (SPC) durante un

tiempo de 3 a 20 horas.

En 2000 M. Hatano et al. [52] publican un trabajo en el que emplean capas de a-
Si de 50 nm de grosor depositadas sobre substrato de vidrio depositadas con un
equipo de LPCVD a 550 °C. Utilizan para la recristalizacion la técnica de laser de
excimero (ELA). El pulso emitido por el Iaser tiene una longitud de onda de 258

nm durante 25 ns.

En 2003 C. Fan et al. [53] publican una nueva técnica para recocer capas en
dos pasos a baja temperatura y emplearlas en la fabricacion de Poly-Si-TFTs.
Llamada novel two-step annealing (NTSA) la técnica propuesta mezcla dos
procesos. En la primera etapa se deposita una capa amorfa y se crean semillas
cristalinas, luego se recuece en un horno convencional a baja temperatura
durante 6h a 600 °C. Esta técnica de recocido es comparada con la técnica de
SPC y ELA. Concluyen que el NTSA es una técnica que permite conseguir un
recocido con un tamafo de grano uniforme, parecido al que se obtiene con la

técnica SPC.
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En el 2005 P. Hashemi et al. [54] publican un articulo en el que caracterizan el
estrés inducido en la capa de silicio amorfo depositada a baja temperatura sobre
un substrato de vidrio flexible. Empleando la técnica de transmision de
microscopia de electron (TEM) y espectroscopia Raman. En su proceso utilizan
la cristalizacion en fase sdlida para recristalizar la capa a 310 °C de temperatura.
Previamente al depdsito de la capa de silicio amorfo se deposita una delgada
capa de niquel que permite inducir estrés en la capa amorfa por la alta

conduccion del metal.

En el 2005 F. Kail et al. [55] publican un estudio sobre la evolucion de la
estructura de capas de silicio amorfo hidrogenado intrinseco y dopado,
combinando la técnica de elipsometria (IE) in-situ en la regién UV con medidas
de espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS). Las capas son
depositadas por PECVD a una temperatura de 230 °C y cristalizadas a una

temperatura de (700 °C).

En 2005 J. D. Hwang et al. [56] publicaron un trabajo en el que propone un
nuevo método de recocido combinando RTA y recocido en hornos
convencionales a 550 °C (no excediendo el limite de temperatura que soporta el

substrato de de vidrio durante 10 minutos, luego en un horno convencional en
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flujo de N, a 500 °C tiempos de recocido (5-10-15 y 20 horas). Concluyen que
la técnica de recocido de capa amorfa MIC (metal induced cristallization) es
mejorada mediante NTSA reduciendo el tiempo de recocido. La combinacién de

RTP con CFA permite reducir el tiempo de cristalizacion de la capa.

En 2005 B. Garcia et al. [57] publican un trabajo sobre las diferencias en el
recocido de capas a-SiC y a-Si:H utilizando para el recocido la técnica de (ELA).
Las capas de 50 nm son depositadas sobre vidrio mediante PECVD, a una

temperatura de 225 °C.

En 2004 S. Hazra et al. [58] publican un trabajo en el que estudian la
deformacion de cristales de capas de a-SiC:H mediante medidas de elipsometria.
Las capas son depositadas usando PECVD a 450 °C y observan la orientacion
en los primeros nanémetros de la capa al afirmar que la capa depositada no es

totalmente cristalina. Ajustan las curvas con el modelo de Lorentz.

En 2006 Yeu-Long Jiang et al. [59] publican un trabajo en el que utiliza una
nueva técnica de recocido modificando el tratamiento rapido térmico (RTA) por

mediante tratamiento rapido de energia (RETA). Las capas utilizadas son de a-
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Si:H de 500 nm de grosor depositadas sobre vidrio mediante PECVD a

diferentes temperaturas del plato (100 a 250 °C).

En la tabla X se muestra un resumen de los autores que mas relacién tienen con

el trabajo realizado en esta tesis.

Ano Autor Método Material Temperatura de
empleado trabajo
1995 K. Kasaki et al. [41] PECVD a-Si:H/c-Si 450 °C
1987 R. Iverson et al. [42] U;g\éD a-Si/c-Si 580 a 640 °C
1988 T. Suggi et al. [43] LPCVD a-SiC:P/c-Si 1000 °K
1989 G. Liu et al. [44] PECVD a-SiC:H/c-Si 250 °C
RPT 500 °C
1989 H. Matsuura et al. [45] PECVD a-SiC:H/c-Si <100°C
1989 H. Matsumura et al. [46] CVD a-Si:H 1000 a 2000 °C
C .
1995 A. Kohno et al. [47] G < cor Poly-Si TFTs 300 °C
1996 R. B. Bergmann et al. [18] nggD a-Si/glass 627 °C
1997 C. Hong et al. [48] LPCVD a-Si
Laser (ELA)
1999 A. Orpella et al. [49] Perel a-SiC:H 400 °C
500 °C
1999 L. F. Marsal et al. [50] PECVD a-SiC:H 400 °C
spe 500 °C
1999 K. Pangal et al. [51] PECVD a-SiC:H/glass 350 °C
spe 600 °C
LPCVD
2000 M. Hatano et al. [52] Excimer Laser a-Si 550 °C
2003 C. Ling et al. [53] F’NETCS\T Poly-Si TTFs 600 °C
2005 P. Hashemi et al. [54] PESXD a-Si 310 °C
2005 F. Kail et al. [55] PECVD a-SiC:H 230°C
a-SiC:H:P
PECVD
2005 J. Dar et al. [56] (annsbing omtwo a-SiC 550 °C
step)
2005 B. Garcia et al. [57] Excimzﬁg:e?(ELA) a-SiC 225°C
a-Si:H ELA
2004 S. Harza et al. [58] PECVD a-SiC:H 450 °C
2006 Yeu-long et al. [59] PE?XD a-Si:H 100 a 250 °C

Tabla VII. Resumen de las publicaciones que mas relacion tienen con esta tesis en el tema de

cristalizacion de capas amorfas.
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4.1. Fabricacion de a-SiCy:H/c-Si

4.1.1. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD).

Esta técnica permite depositar capas finas de material amorfo sobre un substrato
mediante gases precursores introducidos dentro de una camara cerrada (reactor).
Se emplean en la fabricacion de capas anti-reflejantes, capas pasivantes y

emisores [60].

En la figura 30 se puede ver el esquema del equipo de PECVD utilizado para el

depésito de las capas.

1
N ——— Evaguacion de gases
SiH,+PH;
Gases
ST > Oblea c-Si

Electrodos

o ——
g \
{ Fuente de RF

\ /
\\ //

Figura 30. Esquema del equipo de PECVD, utilizado para el depdsito de las capas a-SiCy: H.
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El equipo utilizado para el depdsito de a-SiC,:H posee dos electrodos paralelos
de los cuales el electrodo inferior es utilizado como soporte para colocar el
substrato (obleas de c¢-Si, vidrio, etc). Cuando se aplica una potencia eléctrica
de radiofrecuencia (RF) se crea un campo eléctrico oscilante que acelera las
moléculas de los gases introducidos en la camara. Las moléculas se excitan, o
descomponen en radicales neutros y forman un plasma. Los radicales neutros se
mueven por difusidon hasta las obleas depositdndose en forma isotrépica. Los
productos resultantes de la descomposicidn no depositados en el substrato son
continuamente evacuados por un equipo de vacio [61] [62] [63]. En el equipo de
PECVD se puede variar independientemente, la concentracién de gases, la

presion y la potencia eléctrica.

Para obtener diferentes composiciones de capas, en la deposicién se pueden
variar las combinaciones de los gases. En el depdsito de capas de a-SiC,:H
intrinseco se utiliza silano (SiH,) y metano (CH,) y para los depésitos de capas
de silicio-carbono amorfo dopado con fésforo se utiliza una mezcla de silano y
fosfina diluida al 5% (SiHs + PH3) mas metano (CH4). Los flujos de los gases
pueden variar de 0 hasta 100 sccm para el CH,4 y hasta 200 sccm para SiH, [64]
[65] [66]. La presién de base de la camara es de 6 mTorr y cuando los gases

estan dentro de la camara hay que ajustar la presién a las condiciones
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preestablecidas para el depédsito. Para las capas de a-SiCy:H intrinsecas y
dopadas con fésforo utilizadas en el desarrollo de esta tesis la presion de
deposito es de 375 mTorr [67]. La temperatura puede variar entre 0 a 400 °C, la
potencia entre 0 a 300 W. En la tabla VIII se presentan las condiciones iniciales
empleadas como punto de partida en esta tesis para fabricar capas de a-SiC,:H
utilizadas por A. Orpella et al. [61] para fabricar capas de 50 nm de grosor.

Ademas se presenta la relacion de flujo (AQ) de los gases.

Gases (Capa intrinseca) Gases (Capa dopada)
. x . SiH,
Presion T Potencia RF SiH, | A@ CH, AD + AD CH, | AG
PH;
300 mT 400 °C 31 mW/ent® 40 1,33 | 30sccm 1 20 1,33 15 1
sccm sccm sccm

Tabla VIII. Valores iniciales utilizados como punto de partida de esta tesis para fabricar las capas

de a-SiCx:H intrinsico y dopado con fésforo de 50 nm. A@ es la relacién del flujo de los gases.

Las condiciones de la tabla VIII presentaban problemas para capas con
grosores mayores que 100 nm, las cuales se despegaban una vez se sometian a
un cambio de temperatura. El origen es la diferencia del coeficiente de
expansioén entre la capa amorfa y el substrato de c-Si, esta diferencia produce

estrés en la capa [68] [69].
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En la tabla IX se pueden ver las condiciones finales de depdsito empleadas para

la fabricacion de las capas utilizadas en esta tesis. Ademas se presenta la

relacion de flujo (AQ) de los gases.

Gases (Capa Intrinseca) Gases (Capa Dopada)
e . SiH,
Presion T Potencia SiH, | A@ CH, AD N AD CH, AD
PH;
375mT | 400°C | 62 mW/en’ 20 0,8 22,8 1 25 0,8 | 20 sccm 1
sccm sccm sccm

Tabla 1X. Condiciones finales de deposito de capas gruesas (300 nm) de a-SiCx:H intrinsico y

dopado con fosforo. A@ es la relacion del flujo de los gases.

En la figura 31 se presenta la foto hecha con SEM de una capa de 300nm de

grosor.

Figura 31. Foto hecha con SEM de una capa depositada de 300 nm.
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Los tiempos de depdsito de las capas dependen de la potencia de RF. El flujo de
SiH, utilizado para el depésito de las capas a-SiC:H intrinsecas es mayor que el
utilizado en la capas dopadas con fésforo. La disociacion del silano mezclado
con fosforo en el equipo de plasma es mas efectiva, ocasionando que la capa
crezca en menos tiempo (8 nm/min) qué en el caso intrinseco (6,5 nm/min). Por
este motivo se aumenta el flujo de SiH4 para compensar la diferencia de silano

en las capas [70] [71].

4.2.2. Cristalizacién de las capas a-SiCyx:H

Las capas amorfas depositadas mediante PECVD presentan imperfecciones en
la red cristalina que las diferencian de las estructuras cristalinas, haciéndolas

muy resistivas. Esto es debido entre otras a las siguientes razones:

e La distancia interatobmica no es constante formandose estados
adicionales extendidos en la banda de valencia y de conduccion
dentro de la banda prohibida [69].

e Existen defectos en la red de la capa de silicio amorfo, enlaces no
saturados (dangling bonds) y estados profundos dentro de la
banda prohibida introducida por impurezas que contenga el
material antes del depdsito [70].
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e Los atomos de hidrogenos se enlazan con el silicio formando
silicio hidrogenado (Si:H) saturando enlaces rotos. Las capas
amorfas depositadas mediante PECVD contienen gran cantidad
de hidrogeno, presentando una estructura hidrogenada (a-SiC4:H)
[71].

Como consecuencia, estas imperfecciones disminuyen la movilidad y aumenta la
resistividad. Las impurezas de fésforo no estan activas y se colocan en
posiciones de defectos. Es necesario un paso térmico para poder eliminar estos
defectos, hacer una reestructuracién desde la red cristalina del material y de esta
forma disminuir la alta resistividad y aumentar la movilidad de los portadores. [72]
[73] [74]. Para el desarrollo de esta tesis utilizaremos el método de
cristalizacion en fase sélida (SPC) para la cristalizacion de la capas amorfas [75]
[76], la cual estd conformada por inicio de proceso, rampa de subida, etapa de
liberacion de hidrégeno, rampa de subida y etapa de cristalizacién. En la figura
32 se muestra el perfil de temperatura con sus etapas, utilizado en el recocido

de la capa de a-SiC,:H
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Figura 32. Perfil utilizado para el proceso de recocido a altas temperaturas con la técnica SPC de

capas de a-SiCy:H/c-Si de 300 nm de grosor.

El tiempo total empleado en el proceso de SPC es de 170 min un tiempo largo
en comparacion a la técnica de RTA [76] [77] o laser de excimero (ELA) [78].

El proceso se inicia con la introduccién de las muestras a 350 °C. Esta
temperatura esta por debajo de la temperatura de depédsito (400 °C) a
continuacion se realiza una rampa de subida de 10° por minuto hasta llegar a la
etapa de liberacion de hidrégeno a 475 °C, manteniéndose a esta temperatura
durante 40 minutos. La razén de hacer el inicio del proceso de esta forma es
conseguir una paulatina activacién de los atomos de hidrégeno, o sea, su
separacion con el silicio moviéndose por la capa amorfa hasta la superficie de
forma suave [79] [80]. [81]. En la figura 33 se presenta fotos hechas con SEM de
la capas a-SiCy:H después de la etapa de liberacién de hidrogeno (a) explotada y

(b) sin explotar.
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b)

Figura 33. Foto de SEM de capas después de la liberacion de hidrogeno, (a) explotada y (b) sin
explotar.
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La etapa siguiente luego de la liberacion del hidrogeno es subir la temperatura
del horno hasta la etapa de cristalizacién (800 °C) con una rampa de subida de
10° por minuto. La etapa tiene un periodo de duracién de 90 minutos para una

capa de a-SiC,:H intrinseca y para una dopada con fosforo de 300 nm de grosor.

4.3. Experimentos y resultados.
“Confirmacion de la cristalizacion de capas a-SiCx:H”.

4.3.1. Medidas con Fourier Transformed Infrared.

Las capas de a-SiC,:H después de ser depositadas por PECVD, contienen gran
cantidad de hidrégeno, que debe ser liberado para evitar problemas de
agrietamiento o estrés, cuando se realiza el recocido de la capa amorfa [82] [83]
[84]. Con medidas de Fourier Transformed Infrared (FTIR) se pueden detectar
las bandas de vibracion relacionadas con los enlaces de monohidridos (Si-H) en
la banda de 2100 cm™y polihidridos (Si-H,) en la banda de 2016 cm™ [85] [86]
[87]. En la figura 34 se puede ver el pico correspondiente a los enlaces de Si-H

y Si-H, de la capas a-SiC,:H intrinseca y dopada con fésforo.
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Figura 34. Coeficiente de absorcion de las bandas vibracidnales relacionadas con los enlaces de
Si-H y Si-H; en la frecuencia de 2016 y 2100 cm” para capas de a-SiCx:H intrinseca y dopada con

fésforo [86] [87]

Con medidas de transmisién en el rango de 2000 a 2100 cm™ con el FTIR se
puede confirmar la liberacion de H, midiendo (ex-situ) antes y después del paso
térmico el pico relacionado con el enlace de silicio-hidrégeno (Si-H). En la figura
35 se puede ver la confirmacion de la liberacion del H, con la disminucién del
pico relacionado con el enlace Si-H a causa del paso térmico. El substrato de c-

Si también se muestra como referencia.
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Figura 35. Medida de transmision hecha con FTIR en donde se hace seguimiento de la liberacién

de hidrégeno después del paso del paso térmico.

4.3.2. Investigaciéon de la formacion de nano-cristales de
silicio con el recocido en estructuras de SiCx/c-Si.

A partir de medidas de FTIR de transmision y/o de reflexién en el rango del
infrarrojo se puede extraer informacion relacionada con las propiedades 6pticas
de la capa, permitiendo conocer los cambios que sufre antes y después del

proceso de recocido [88]. El programa NKD permite ajustar estas curvas de
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transmisién optica utilizando el modelo de osciladores de Lorentz y extraer

valores del indice de refraccion y el coeficiente de extincion,

En la figura 36 se puede ver medidas hechas con FTIR en el rango de 1000 a
10000 cm™ (1 a 10 um) de transmisién (a) y reflexién (b) de capas a-SiC,:H
sobre c-Si depositadas con las condiciones de la tabla VIII, antes y después del
recocido, ajustadas con el programa NKD empleando el modelo de oscilador de

Lorentz.

Las capas de a-SiC,:H en estado amorfo presentan similar comportamiento tanto
en la medidas de transmision como en la medida de reflexién, indicando que
ambas capas tienen iguales caracteristicas (Grosor, composicion, propiedades

Opticas, etc.) [89] [90].

Después del recocido las propiedades de la capa cambian, pero la presencia de
impurezas de fosforo ocasiona un fuerte cambio en las propiedades oOpticas de la
capa dopada. Este cambio se refleja tanto en la medida de transmisién como en

la de reflexion.
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Figura 36. Medidas de transmisién (a) y reflexiéon (b) hechas en FTIR de capas a-SiCx:H
intrinsecas (circulos) y dopada con fésforo (triangulos) antes (simbolos vacios) y después

(simbolos rellenos) del recocido ajustados con el modelo de Lorentz.
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El aumento de la absorcion después del recocido en la capa dopada en el rango
del infrarrojo es debido a las impurezas de fésforo que cambian la condicién
intrinseca de la muestra. Para medidas en rangos mayores a las 2 um el
mecanismo de cargas libres domina en el proceso de absorcion [33] [91]. Este
efecto es confirmado con la medida del FTIR cuando la transmision disminuye
para la capa dopada respecto a la intrinseca, en el rango de 1000 a 4000 cm"
(2,5 a 3,33 um). Este cambio se puede ver mejor si se analiza el coeficiente de
extincion (k,) y el indice de refraccion ( n,) extraidos del espectro transmision y

reflexion medido con FTIR.

Las curvas han sido ajustadas aplicando el modelo de oscilador de Lorentz,
utilizando el programa NKD permitiendo extraer el valor del coeficiente de

extincion (k,) y el indice de refraccion (n,) [92] [93].

En la figura 37 se pueden ver las curvas de las capas de a-SiC,:H antes y
después del recocido del indice de absorcion y del coeficiente de extincién, para

un rango de medida entre 1000 y 10000 cm™.
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Figura 37. (a) indice de refraccion (n,)y (b) coeficiente de extincion (ke) extraidos de las

medidas de transmision hechas con el FTIR y ajustadas con el modelo de Lorentz [86].
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Claramente se puede ver el cambio que sufren las capas después del recocido.
El valor del indice de refraccion de la capa intrinseca esta por encima del valor
indice de refraccion de la capa dopada, coherente con el resultado de la figura
(36b), en el que la capa dopada refleja menos que la intrinseca. Por otra parte
en el coeficiente de extincion se puede ver una diferencia importante que causa
el efecto del dopado de la capa. En la capa dopada se marca una diferencia de
7 6rdenes de magnitud por encima del espectro de la capa intrinseca indicando
que es mas absorbente. Este resultado es coherente con el de la medida de

transmision (figura 36a).

De lo anterior podemos decir que el cambio ocasionado en el n, depende en
gran medida del proceso de recocido. Las impurezas de fosforo de la capa
dopada marca solo una pequefa diferencia en la reflexién de la capa después
del recocido. Por otro lado en k,se marca un cambio significativo después del
recocido a causa del dopado de la capa, debido al mecanismo de cargas libres

que domina en el rango de la absorcion en medidas del infrarrojo.
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4.3.3. Medidas de difraccion de rayos-X.

Con medidas de difraccién de rayos X (XRD) se puede confirmar la cristalizacion
de las capas después del proceso de recocido. En la figura 38 se ven las
medidas hechas a las capa a-SiC:H (a) intrinseca y (b) dopada con fésforo de
300 nm de grosor antes y después del recocido a 800 °C durante 1 hy 30 m. En
las medidas después del recocido de capa dopada (figura (a)) aparecen tres
picos caracteristicos de difraccion que confirman la cristalizacion de la capa. En

los angulos de 28,9°, 47,5° y 56,4° grados correlacionandose con las

orientaciones cristalograficas de (111),(220),(311) [94]. En la capa intrinseca

(figura (b)) no aparecen los picos caracteristicos indicando que la capa aun se

encuentra en estado amorfo. El crecimiento de los cristales se dan de forma

aleatoria, con un pico de maxima intensidad en la orientacion <1 1 1> [95] [96].
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Figura 38. Espectro XRD de la capa a-SiCx:H (a) dopada con fésforo y (b) intrinseca de 300 nm de

grosor antes y después del recocido durante 1 horay 30 m a 800 °C.

Con el equipo de X-RD es posible hacer medidas combinadas con altas
temperaturas en un rango de 27 °C a 1000 °C. De esta forma monitorizar la

evolucion de los picos durante la cristalizacién de las capas de a-SiCy:H.
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La muestra se coloca en una platina, que cumple la funciéon de soporte y de
calentador. Esta forma de calentar la muestra es un problema porque no
reproduce las condiciones de un horno, ademas la capa recibe la energia por
conduccién a través del contacto trasero. El contacto entre el substrato-platina
no es el mas indicado porque la muestra sélo descansa sobre la platina
ocasionando que exista una pérdida de 60 °C de temperatura entre el platino y el
substrato. Este valor se confirmé comparando la temperatura programada y
midiendo con ayuda de un termopar la temperatura a la que esta la muestra. Por
este motivo la temperatura programada para la realizacion del experimento es de

900 °C.

Los difractogramas que hace el equipo tienen una duracién minima de 30

minutos. De esto que el analisis se sitle en un rango de medida de 25° a 35°,

donde se produce el pico dominante correlacionado con la orientacion <1 1 1> A

ambas muestras (intrinsecas y dopadas) se les programé el mismo perfil de
temperatura haciendo una primera medida a 27 °C, una segunda medida a 500
°C y luego aumentando en pasos de 100 °C hasta llegar a la temperatura de
proceso 900 °C. A partir de este momento se repitieron las difractogramas

durante 3 horas manteniendo la temperatura de 900 °C. En la figura 39 se
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muestra la medida in-situ hecha en el equipo de X-DR del crecimiento pico
caracteristico que confirma la cristalizacién para una capa de a-SiC,:H (a)

dopada y (b) intrinseca con 300 nm de grosor.

Intensidad [a.u]

25 27 29 31 33 35
Angulo a 2(6)

(111)

b)

900 °C

Intensidad [a.u]

( ' 700 i
A el e
0

' 27°C
. .

25 27 29 31 33 35
Angulo a 2(6)

Figura 39. Medida hecha con el equipo de XRD in-situ combinada con temperatura de las capas de

a-SiCx:H (a) dopada con fésforo y (b) intrinseca durante 3 h a 900 °C.
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La capa dopada (figura (a)) presenta un pequefio pico en la primeros 30 minutos
de la medida del difractograma y los siguientes 30 minutos el pico se forma con

mayor intensidad indicando que en la capa se han formado cristales con una

orientacion preferente de crecimiento en la direccion <111> [96]. Este resultado

demuestra que la a-SiC,:H dopada con fosforo de 300 nm de grosor cristaliza.
En los primeros 30 minutos de recocido empieza la fase de cristalizacion
formando las semillas cristalinas y después se cristaliza en los siguientes 30

minutos.

A la capa intrinseca (figura (b)) se le aplico el mismo perfil de temperatura y se

empieza a intuir una formacién de pico en la orientacion <111> a partir del

segundo difractograma. A partir del cuarto difractograma se forma con mas
claridad. Este resultado indica que la capa intrinseca necesita mas tiempo para
que ocurra el proceso de cristalizacion y en la primera hora de proceso empieza
a formarse las primeras semillas cristalinas, en las siguientes horas se forman

los primeros cristales.
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4.3.4. Medida de la fase de cristalizacion por reflexion en el
rango de la ultravioletas UV.

Se puede confirmar la fase de cristalizaciéon de las capas amorfas después de un
proceso de recocido [97] [98]. En la figura 40 se muestran las medidas hechas
por reflexién en el rango de 200 a 400 nm de capas intrinsecas y dopadas con
fésforo en la que se ve el cambio que sufre la capa antes y después del recocido.
También se muestra c-Si como referencia donde aparecen los picos

caracteristicos en 274 nm y 368 nm [98].

0,40
274 nm o Capa dopada
A Capa intrinsica

0,35
368 nm

0,30 J

Reflexion

o
N
[$)]

Antes del
recocido

200 250 300 350 400
Longitud de onda, A [nm]

Figura 40. Espectro de reflexion de las capas intrinseca (tridngulos) y dopada con fésforo

(cuadrados). Antes y después del recocido a 800 °C durante 1 h'y 30 m.
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En la capa amorfa estos picos no aparecen, lo que confirman su estado. En las
muestras recocidas se aprecia un pico en 274 nm siendo mas evidente en la

capa dopada con fosforo. Confirmando la formacién de nano-cristales en la capa.

A medida que la capa amorfa se acerca al estado de cristalinidad, aumenta la
intensidad en toda la sefial en el rango medido. Aumentando aun mas en la
longitud de onda de 274 nm [99] [100]. La capa intrinseca aumenta la intensidad
de sefial pero no aparece este pico de maxima intensidad, lo que muestra que su

estado sigue manteniéndose amorfo.

4.3.5. Supervision de la fase de cristalizacion con medidas
in-situ de transmision optica.

El equipo de medida 6ptica que se explicé en el capitulo (2) es empleado para
medir la cristalizacion in-situ de capas de a-SiC,:H intrinseco y dopado con
fésforo, ambas de 300 mn de grosor. R. Bermann et al. [18] logré medir esta
fase para capas de a-Si depositadas sobre vidrio, observando un cambio en

forma de escaldn durante la medida [18].
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En la figura 41 se muestra la curva medida in-situ mediante el equipo de medida

Optica utilizando la técnica de SPC para el recocido de las capas de a-SiC,:H.

10" ————————————————— 850
_Inicio de - === om s 800
L," proceso ! Rampa de temperatura
10° 1 arsc-sooc) 4 750
i 4 700 _
- o
t; 107 1 650
hel <
8 | g
5 600 2
: 550 S
I(—E 10—25 ] g
! Capa 2
[ ' Intrinsica 1 500
10t ) 450
f ' Capa ]
F dopada 400
Tl AN PN
0 30 60 9 120 150

Tiempo, t [min]

Figura 41. Medida in-situ de la transmision en funcién del tiempo hecha con el equipo de medida

Optica a alta temperatura.

En la curva media in-situ no se aprecia ningun tipo de cambio en forma de
escalon, que pueda ser relacionado con el cambio de estado de la capa a-SiC,:H
de amorfo a cristalino. Solo se ve los cambios producido por la rampa de
temperatura. En todo el rango de la medida ambas curvas se comportan de
igual forma superponiéndose la una con la otra. De esto que se haga un analisis

por tramos observando por separado las etapas del proceso de cristalizacion.
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En la figura 42 se puede ver el paso de liberacion de hidrégeno medido in-situ

con la transmision optica, comparada con la rampa de temperatura.

06— T 500
Rampa de temperatura
—_—e—— — — ——— —
o \\\
A

Mo / 1 450

s |8 3
Q Intrinsica

= =
0 Dopada o
-g 0,5 1 400 %
@ Liberacion de hidrogeno a @
I 475 °C durante 40 min 3
= P ©
(< Capa a-SiCx:H/c-Si con —

L / 300 nm de grosor 350

0’4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 300

0 10 20 30 40

Tiempo,t [min]

Figura 42. Medida in-situ del paso de la liberaciéon de hidrogeno a 475 °C durante 40 min medido

con el equipo de medido optica.

La temperatura del horno cuando se introduce la muestra hasta colocarla en el
camino optico (LED —detector) es de 350 °C, luego se deja 5 minutos maximo
para que se estabilice la sefial. Después se aumenta la temperatura del horno
con una rampa de 10° por minuto hasta llegar a 475 °C. Durante la liberacion de
hidrogeno la sefial de transmisién para las capas a-SiC,:H intrinseca y dopada
con fosforo cambian debido al aumento de la absorcion en la oblea de ¢-Si. Para

la capa dopada con fésforo en el inicio del proceso la sefial medida se situa por
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debajo de la capa intrinseca. En este tramo se puede ver un cambio, debido a
que la absorcion es baja y la sefial de transmision es alta. La transmision de la
capa con substrato es 0,42 y la intrinseca es de 0,44. Luego al terminar los 40
minutos de la liberacion del hidrégeno ambas capas presentan el mismo valor de

la transmision (0,41).

Luego de la liberacién del hidrogeno se aumenta la temperatura con una rampa
de subida de 10° minutos hasta llevarla a temperatura de proceso de
cristalizacion (800 °C). En la figura 43 se puede ver el comportamiento de las

muestras durante la rampa de subida de temperatura (475 °C a 800 °C).

Figura 43 Rampa de subida de 475 °C a 800 °C del proceso de

10— 850
F .———— Iniciodela
i rampa . 800
4 750
10"k ey
4 700 5y
- )
= 4 650 +
TS é
£ 10 1 600 2
g 10 Capa g
& Lo intrinsica 1550 &
~ . 2
X 4 500 F
10°F ° Al
E R . &) 450
arrzz)?scizt_esrggoeéa;tura Final de la ram{ ==
4 400
10" . . , 350
40 50 60 70

Tiempo, t [min]

intrinseca y dopada con fosforo de 300 nm de grosor.

cristalizacion de capas a-SiCx:H
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Durante la subida de la temperatura la transmision disminuye a causa del
aumento de la absorcién en el c-Si, siguiendo el comportamiento de la rampa.
Ambas muestras no presentan ninguna diferencia en su comportamiento siendo

muy similar en todo el rango de la medida.

Una vez que termina la rampa de temperatura alcanzado los 800 °C, es natural
que las muestras sigan calentandose algo con la inercia del horno y sobrepasen
un poco el valor de la temperatura programada. El tiempo que tarda en
recuperase de la inercia de la rampa es llamada en esta tesis tiempo de
recuperacioén térmica. En la figura 44 se puede ver la transmisiéon medida in-situ
de las muestras al momento de acabar la rampa y llegar a la temperatura de

proceso de 800 °C.

En la muestra con capa intrinseca y dopada, después de la recuperacién térmica
se puede ver una rampa hasta pasados 20 minutos y luego se consigue la
estabilizacion de la sefial. ElI comportamiento de ambas curvas es igual en todo
el rango de medida. Durante la etapa de recocido a 800 °C de temperatura, se
esperaria ver un cambio en forma de escaldn, indicando que en la capa se ha

dado el proceso de cristalizacion
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Figura 44. Curvas medidas in-situ de la transmision éptica del proceso de cristalizacion a 800 °C

de dos capas a-SiCx:H intrinseca y dopada con fésforo.

Es en esta fase donde las capas adquieren suficiente energia para formar las
primeras semillas cristalinas y después se de el crecimiento de los cristales [18].
Con la configuracion que se tiene en el equipo de medida éptica no es posible
ver estos cambios. Esto se debe al efecto de la absorcion en el substrato c-Si,
que aumenta con la temperatura disminuyendo la transmision de la sefal a un
valor muy pequefio. Este efecto no deja ver algun cambio que se presente en la
capa a-SiC,:H. Al inicio de esta tesis se consideraba que el c-Si era
semitransparente en el rango de media del espectro del LED, no teniéndose en

cuenta el efecto de la temperatura que aumenta la absorcion en el ¢c-Si.
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Conclusiones.
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El primer objetivo de la tesis ha sido disefiar y construir un equipo 6ptico en un
horno de difusion que combine la aplicaciéon de altas temperaturas con medidas
in-situ de transmisién Optica, caracterizando el comportamiento térmico de la
oblea de silicio empleando el espectro de emisién de un LED comercial de bajo
coste en el rango de 1.2 a 1.6 um. Se concluye que el equipo hace posible
reproducir y ampliar el rango de experimentos similares en los que anteriormente
se utilizaron equipos sofisticados de alta tecnologia (laser) con elevados costos

de adquisicién.

El segundo objetivo ha sido medir 6pticamente la temperatura de la oblea de c¢-Si,
determinar el coeficiente de absorcidon de c-Si en el rango de emision del LED y
los mecanismos fundamentales que intervienen (absorcion banda a banda y por
cargas libres), calculando el coeficiente de absorcidn empleando la teoria
desarrollada en los ultimas décadas. Los ultimos que han trabajado sobre este
tema fueron P. J. Timans et al. [22] quienes presentaron un modelo mas
completo para el ajuste de las curvas del coeficiente de absorcion con

temperatura para luz monocromatica.

Para ajustar las curvas experimentales se ha ampliado la teoria de calculo del
coeficiente de absorcion para una luz monocromatica al espectro de emision de
un LED. Sumando las contribuciones de las longitudes de ondas que conforman
el espectro de emisién del LED. En este caso el rango del espectro es de 1.2 a
1.6 um con un pico maximo en 1.42 um. Calculando la absorcion para cada
longitud de onda que lo conforman. Subdividiéndola en pasos de 20 nm vy

dandole un peso a cada segmento subdividido en todo el rango del espectro.

Se concluye que el LED a temperaturas superiores a los 620 °C se comporta

como una luz monocromatica de 1.36 um. A temperaturas menores a los 620 °C,
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el espectro del LED no se comporta como una luz monocromatica. Esto es
debido a las contribuciones de las longitudes de onda cercanas a 1.2 um, en las
cuales el mecanismo que predomina es la absorcién banda-banda (asg) y qué no
permiten dejar ver el cambio que presenta la curva teérica de 1.36 um en este

rango de temperatura.

Los resultados calculados al compararlos con los datos de otros trabajos hechos
con medidas aplicando luz monocromatico (laser) de 1.15, 1.3, 1.4 y 1.55 um
coinciden bien. Se concluye qué para temperaturas menores a 240 °C el
mecanismo que domina es de las cargas libres, y para temperaturas mayores a

240 °C el mecanismo que pasa a dominar es la absorcién banda a banda.

En la absorcion banda a banda el mecanismo que domina en todo el rango de
medida es el correspondiente a la energia equivalente en temperatura de 6, =

670 K, el cual esta relacionado con la absorcién éptica transversal de fonones

de la red cristalina de c-Si.

En la absorcion por efecto de cargas libres (arc) €l mecanismo que domina en
todo el rango de medida es el que corresponde a la secciones de captura

relacionadas con los electrones (o, *n). Esto es a causa de la conductividad

intrinseca del c-Si a altas temperaturas. El dépante de las obleas tipo p utilizado
en este trabajo (Na = 1.6x10"® cm™) es demasiado bajo para que tenga una

contribucién importante en la absorcion.

El ultimo objetivo de esta tesis es comprobar por diferentes métodos 6pticos el
proceso de cristalizacion de las capas de a-SiCy:H intrinsecas y dopadas con

fosforo con medidas in-situ o ex—situ.
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Con las medidas de FTIR en el rango de 1 a 10 um se confirmé la presencia de
enlaces monohidridos (Si-H) en 2016 cm™ (496 pm) y polihidridos (Si-H) en
2100 cm™ (476 pm). En la capa intrinseca es mayor la presencia de estos

enlaces que en la capa dopada.

El cambio de las propiedades oOpticas que ocasiona el recocido es mayor en la
capa dopada que en la intrinseca, la absorcién para la capa dopada con fésforo
es mayor en todo el rango de medida y aumenta aun mas en el rango de 3000 a
1000 ¢cm™(3,33 a 10 um). En cambio, en la capa intrinseca la absorcién se

mantiene constante en todo el rango de medida.

El cambio que sufre la capa dopada después del recocido se refleja en el

coeficiente de extincién (k,) el cual muestra un cambio en siete 6rdenes de

magnitud mayor que el de la capa intrinseca. El coeficiente de refraccion (n,) es

mayor en la capa intrinseca que en la capa dopada, manteniéndose constante

en todo el rango de medida (1 a 10 um).

Se puede concluir que los cambios en el coeficiente de extincion dependen en
gran medida del dopado de la capa después del recocido. El coeficiente de
refraccion depende solo del recocido. La combinacion de dopado con el

recocido cambia significadamente las propiedades 6pticas de la capa dopada,

aumentando la k, y disminuyendo la n, .

Para medias superiores de las 2 um el mecanismo que domina en el proceso de

absorcion es el de a .. A partir de 6 pm hay que sumar la absorcion en la red

cristalina (&, ).
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En la medidas in-situ de difraccién de rayes X (XDR) se verifica la formacién de

tres picos caracteristicos de difraccion debido al crecimiento aleatorio de los

cristales de Si con orientaciones cristalograficas (111),(220),(311) situados en

los angulos de 28,9° 47,5° y 56,4° grados con predominante orientacion en la

direccion (111).

Se concluye también que en la capa dopada de 300 nm de grosor cristaliza al
hacerle un recocido de 1h y 30 minutos a 800 °C, presentando en la medida de
XDR los picos de difracciéon. En la capa intrinseca no presenta picos de
difraccién en la medida de XDR después de 1h y 30m de recocido a 800 °C,

indicando que aun se mantiene en estado amorfo.

Con medidas in-situ se verifico el crecimiento de este pico en la orientacion
<111> confirmando que en la capa dopada empieza a formarse en los primeros
30 minutos de haber alcanzado la temperatura de proceso, luego en los

siguientes 30 minutos el pico se forma con mayor intensidad indicando que la

fase de cristalizacion ha ocurrido.

En la capa intrinseca se empieza a intuir una formacién de pico en la orientacion

<111> a partir de la primera hora de proceso y en la segunda hora el pico se

forma con mayor claridad, indicando que en la capa intrinseca el proceso a esta

temperatura ocurre mas lentamente.

Con las medidas de UV se concluye que la intensidad del pico en la capa
dopada aparece con mayor intensidad en 276 nm luego del recocido de 1h y 30
m, indicando que la capa dopada alcanza la fase cristalina en este tiempo de

recocido. En la capa intrinseca no presenta pico en 276 nm indicando que su
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estado sigue siendo amorfo con este tiempo ce cristalizacion y a esta

temperatura.

De las medidas in-situ con de la fase de cristalizaciéon de capas de a-SiCy:H
intrinsecas y dopadas con fésforo utilizando el equipo de transmision optica, se
concluye que durante el paso de la liberacién de hidrégeno se detecta un cambio.
La transmisién de la capa con substrato es 0,42 y la de intrinseca es de 0,44.
Luego al terminar los 30 minutos de la liberacion del hidrogeno ambas capas
transmiten el mismo valor de sefial 0,41. Durante todo el resto del proceso el
comportamiento de las capas es similar y no se detecta cambio que se pueda
relacionar con el cambio de fase de amorfo a cristalino. La configuracion del
equipo al emplear un espectro de emision en este rango (1,2 a 1,6 um), no
permite medir a 800 °C el cambio de fase de amorfo a cristalino. Debido al efecto

de la absorcién en el substrato de ¢c-Si que aumenta con la temperatura.

Las lineas futuras en la que se puede seguir investigando empleando el equipo

de medida optica con temperatura son:

1. Monitorizar in-situ la fase de la cristalizacion del las capas a-
SiC,:H cambiando la configuracién del equipo 6ptico midiendo en

reflexion con luz en el ultravioleta en el rango de 275 nm.

2. Hacer un estudio en el que se combine la fase de cristalizacién
con la difusion in-situ para fabricar emisores de células solares de
alta eficiencia. Empleando diferentes temperaturas, tiempos de

recocidos.
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3. Hacer un estudio tedrico del efecto del dopado en obleas tipo p al
coeficiente de absorcion durante del recocido a elevadas
temperaturas. Para estimar la temperatura superficial de la oblea
(en el interfaz a-SiC,/c-Si). Un aumento de la temperatura a
causa del alto dopado (aumento de la absorcion por cargas libres)
podria elevar significativamente la temperatura superficial vy
ocasionar la cristalizacion mas rapida de las capas a-SiCy

dopadas.
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Capitulo 8.

Anexos.
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Anexo A
Direcciones Web de las hojas de datos de los

fabricantes.

A1 LED L7850
http://www.ortodoxism.ro/datasheets/hamamatsu/L7850.pdf

A.2 Detector G6870

http://www.usa.hamamatsu.com/assets/pdf/parts_G/G8370_series.pdf

A.3 Lock-in amplificador SR830
http://www.thinksrs.com/downloads/PDFs/Catalog/SR810830c.pdf

A.4 Programa de captura de datos del Amplificador
Lock-in SR 830.

FRERsE***Programa de captura de datos del Amplificador lock=-in***********
*kkk DECLARAC/O'N DE VARIABLES *kkkkk

DECLARE SUB grafics (xmin!, xmax!, ymin!, ymax!)
DECLARE SUB inicializa ()

DECLARE SUB espera (segons!)

DECLARE SUB envia (comanda$)

DIM SHARED esc(28)

DIM SHARED isens

DIM SHARED i AS LONG

khkkkkkkkkhkkhkkhkkhhkkhkkhkk HABILITA PUERTO SERIE khkkkkkhkkkhkkhkkhkkhkkkhkkkhkkhkkkkkk
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OPEN "COM1:9600, N, 8,2, CS, DS, CD" FOR RANDOM AS #1
envia "OUTX 0"

******************************IN ICIACION************************************************
Inicializa

grafics 0, 1800, 2E-09, .01

'hasta 30 min*60 s=1800 s (media hora) ***TIEMPO DE LOS EJES****

INPUT "archivo de salida"; flename$ *NOMRE DEL ARCHIBO**

OPEN filename$ FOR OUTPUT AS #2 ***LLAMA SUB-RUTINA***

tiempostart = TIMER *TEMPORIZADOR***

***********************ACTIVACION DE COMANDOS DEL LOCK_IN****************

i=0
WHILE INKEY$ =""
vuelta:
envia "OUTP?3"
INPUT #1, m$
modulo = VAL(m$)
envia "OUTP?4"
INPUT #1, f$
fase = VAL(f$)
tiempo = TIMER

**************************CAMBIO DE ESCALA DEL LOCK_IN************************

IF modulo > esc(isens + 1) THEN
isens = isens + 1
envia "SENS " + STR$(isens)
GOTO vuelta
END IF
IF modulo < esc(isens) THEN
isens = isens - 1
envia "SENS " + STR$(isens)
GOTO vuelta
END IF

envia "OUTP?4"
INPUT #1, f$
fase = VAL(f$)
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Anexo B.
Calculos teodricos del coeficiente de absorcion.
B.1 Absorcion banda a banda

A continuacion se muestra un ejemplo de como se calcula la absorcion banda a
banda aplicando la teoria descrita en el apartado (3.1.1.). Para esto solo se
tomaran las dos longitudes de ondas (1.1 y 1.4 um) correspondiente a los

resultados de la figura 16.

Para resolver la ecuacion (5) del apartado (3.1.1.) si tomamos la longitud de

onda de 1,1 um, es necesario conocer su equivalencia en eV y asi tener el valor
de hv. En este caso 1,1 uym es igual a 9,54E-01 eV. E_. ha sido calculada

aplicando la ecuacion (10). Para una temperatura de 27 °C el valor de es 1,1 eV.

k es la constante de Boltzmann y 6, es el mecanismo relacionado con emision

de fonones. Para 6, = 212 K (optica transversal) y. 6, = 670 K (acustica
longitudinal) al resolver el numerador de la ecuacién (5) del apartado (3.1.1) se
obtienen dos valores, debido a que la variable / toma dos valore (1 y 2). Al
aplicar las condiciones de la ecuacion (6). Resulta 0 para cuando /=1y 0,46208
para [=2. Ambos resultados se reemplazan en la ecuacion (5) obteniendo el
valor de a,,y «,,. Y la suma de estas dos componentes sera la absorcion total

para este mecanismo (212 K).

= 0 =0cm'y a, =

(04
H (21201{)
exp -1
300° K

0,46208

=0,449 cm™
212°K

exp -1
300°K
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Ahora se aplica el mismo procedimiento hecho con 6. para la energia

correspondiente temperatura de 6, = 670 K, aplicando las condiciones de la

ecuacion (7). Obteniéndose dos componentes que al sumarlas nos dara el valor

de la absorcion total.

0 _0 cm” 33,22441

% = (670Kj Y = (670Kj =3,988 om”
exp -1 exp -1
300K 300K

Con las energias equivalentes en temperaturas de ¢,= 1050 Ky 6,=1420 K la

funcién empleada para el célculo de la absorcion es menos complicada. En

estos casos se aplica directamente la ecuacion (5) del apartado (3.3.1) y las

condiciones de la ecuacion (8) para 6, y la ecuacion (9) para 8, obteniendo el

valor directo del coeficiente de absorcion.
Para 1050 K y a una temperatura de 27 °C.

o, = 6,284928 0,195 cm”

1050K
Xp -1
( 300K )

Para 1420 Ky a una temperatura de 27 °C

a, = 19,1165 =0,1722 cm™

4 1420K
exp -1
300K
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La suma de la absorcién correspondiente a cada mecanismo de energia

conforman la a,; y para una longitud de onda de 1,1 um la absorcion banda a

banda para 6 temperaturas diferentes se muestran en la tabla Iy para 1,4 um se

muestran en la tabla 1II.

A=11um

T°C] | Eg[eV] 212K 670 K 1050K [ 1420K | o _
27 1,1 0 0,4 0 39 0,1 0,1 48
100 1,0 03 14 0 10,3 05 05 13,2
300 1,0 7.9 9.9 12,6 55,2 32 38 109,2
500 0,9 32,8 38,9 112,2 196,3 11,5 14,6 458,5
700 0,8 104,4 112,8 4229 | 5437 32,1 416 1257,7
1000 0,7 3154 | 3253 13842 | 1527,9 | 90,2 118,6 37618

Tabla I. Valores de los mecanismos que conforman la &z, para 1 umy 6 valores de temperaturas

distintas.
A =14um
T°Cl | Eg[eV] 212 K 670 K 1050 K | 1420 K %

27 11 0 0 0 0 0 0 0
100 1,0 0 0 0 0 0 0 0
300 1,0 0 0 0 0 0 0 0
500 0,9 0 0 0 0 0,0 05 0,6
700 0.8 0 1,1 0 26,6 2,7 5,1 35,6
1000 0,7 312 | 466 | 795 | 2950 20,7 31,2 504,5

Tabla II. Valores de los mecanismos que conforman la &, para 1,4 um y 6 valores de

temperaturas.
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B.2 Absorcion por cargas libres.

A continuacion se muestra un ejemplo de como se calcula la absorcion por
cargas libres aplicando la teoria descrita en el apartado (3.1.2.). Para esto solo
se tomaran las dos longitudes de ondas correspondientes a los resultados de la

figura 18.

Para el céalculo de los mecanismos que contribuyen a la absorcion por cargas

libres (o, ) se utiliza la ecuacion (11) del apartado (3.1.2.). Considerando una

longitud de onda de 1,1 um. Se debe conocer las componentes de secciones de

captura relacionadas con los huecos y electrones. Para una oblea tipo p con N,

=1,6x10" cm®y n, = 10" cm®, 227 °C, n = de 10831,58115
- -1 _ -1
c,*n=397118E-14cm™ y o, *p=0,029621 cm

La suma de estos dos mecanismos conforman la absorcion por carga libres, tal y

como se muestran en la tabla III para 1,1 um y en la tabla IV para 1,4 um.

A =1L1um

T[C] Eg (eV) o, *n c,*p A
27 1,1 0 0 0
100 1,0 0 0 0
300 1,0 0 0 0
500 0,9 0,7 0,4 1,2
700 0.8 10,1 5,2 15,3
1000 0,7 120,3 60,8 181,2

Tabla III. Valores de los mecanismos que conforman la & - para 1,1 um y 6 valores de
temperaturas.
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A =14um

T[°C] Eg (eV) o,*n c,* O e

27 1,1 0 0 0

100 1,0 0 0 0

300 1,0 0 0 0

500 0,9 1,2 0,7 1,9

700 0,8 16,4 8,4 24,8

1000 0,7 194,9 98,6 2935

Tabla IV. Valores de los mecanismos que conforman la &~ para 1,4 um y 6 valores de
temperaturas.

B.3.

Coeficiente de absorcion total del c-Si.

A continuacién se muestra un ejemplo de como se calcula la absorcion total

aplicando la teoria descrita en el apartado (3.1.3.).

Para esto solo se han

tomado dos longitudes de ondas como ejemplo, contenidas entre los resultados

presentados en la figura 19. Una vez conocida la a,; y la a,. se puede

calcular la absorcioén total aplicando la ecuacion (19) del apartado (3.1.3).

A=11um

TECI|  Eg(eV) e . a,
27 11 0 4,8 4.8
100 1,0 0 13,2 13,3
300 1,0 0 109,2 109,2
500 0,9 12 4585 459.7
700 0,8 15,3 12577 144,0

1000 0,7 181,2 37618 1943,0

Tabla V. Valores de los mecanismos que conforman la &, para 1,1 um y 6 valores de
temperaturas.
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A =14um

T°C Eg (eV) A e Qe ar

27 1,1 0 0 0

100 1,0 0 0

300 1,0 0 0

500 0,9 1,9 0,6 2,6

700 0,8 24,8 35,6 60,4

1000 0,7 293,5 504,5 798,0
Tabla VI. Valores de los mecanismos que conforman la &, para 1,4 ym y 6 valores de
temperaturas.

Se puede ver claramente que para medidas de 1,1 um el mecanismo que
domina es la «,; sobre el mecanismo de «,., no obstante, para la longitud de
onda de 1,4 um el mecanismo que domina es la absorcion por «,. . En la tabla

VII se muestra un resumen de los calculos hechos para 7 longitudes de ondas

diferentes y 6 valores de temperaturas.

27°C 100°C 300°C 500°C 700 °C 1000°C

A [nm] oT [cm'1] oT [cm'1] oT [cm'1] or [cm'1] or [cm'1] oT [cm'1]
1000 77,22 139,99 498,13 1273,74 2669,09 6397,95
1100 4,81 13,30 109,23 459,72 1273,12 3943,12
1200 0,05 0,31 14,21 114,76 517,32 2323,73
1300 0,04 0,05 0,34 20,74 172,90 1346,85
1400 0,04 0,05 0,09 2,60 60,58 798,16
1500 0,05 0,06 0,11 2,26 32,24 538,39
1600 0,06 0,07 0,12 2,57 32,62 454,92

Tabla VII. Resumen de valores de los mecanismos que conforman la &, para 7 longitudes de
ondas diferentes y 6 valores de temperaturas.
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Anexo C

Ecuaciones empleadas para determinar la absorcién con

medidas de transmisidn éptica

C.A. Formula sencilla del coeficiente de absorcion.

Partiendo de la definicién de transmision éptica hecha en el apartado (3.1.4.)
ecuacioén (20) [32] [33]. Es posible hallar una solucion sencilla para calcular el
coeficiente de absorcién a partir de medidas experimentales de transmision y

reflexion [31]. Si tenemos en cuenta en la ecuacién (20) que el término del
denominador para cada valor de R, sera menor que 1 ((R%)e'za" <1) [31],

Entonces, este se puede despreciar simplificandose la ecuacion obteniendo:

T,=(1-R,fe (C.1.1)

De la ecuacion (C.1.1) se puede despejar o, quedando una ecuacion simple en

funcion de la transmision y la reflexion.

o, = —lln{L} (C.1.2)
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C.2. Formula completa del coeficiente de absorcién.

Partiendo de la definicion de transmision optica hecha en el apartado (3.1.4.)
ecuacion (20) [32] [33]. Es posible hallar una soluciéon que tenga en cuenta

todas las reflexiones. J. M. Essick et al. [16] presentan en su trabajo una
ecuacion mas completa para calcular el «, a partir de medidas de de

transmision y reflexion.

Partiendo de la ecuaciéon (20), si multiplicamos a ambos lados por el

denominador del termino de la derecha y simplificando nos queda.

T, —T,R2e™* =(1-R)’e™™*  (C.2.1)

Si en la ecuacion (C.2.1.) dividimos todo por TTRﬁ obtenemos.

1-R, ) T,
e—ZaTd + ( Tz) e‘“d — T > = 0 (022)
T,R; TRy

La ecuacion (C.2.2) tiene la forma de una ecuacion cuadratica, y su solucion la

encontramos aplicando formula general.

_ —b++b* —4ac

2a

X

(C.2.3)
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Resolviendo la ecuacion (C.2.2) aplicando (C.2.3) nos queda que:

2
1-R.) 1-R.) T,
gt o Ik I (C.2.4)

En la ecuacion (C.2.4) al termino de la derecha, en el radical si multiplica por

2
"Iy operando obtenemos.
TTR? y op
~(1-R,) 1-R.)* T2R?
el = ( g) + ( 272 +4—1 T (C.2.5)
2T, R AT’R:  4T]R!

En la ecuacion (C.2.5) aplicando factor comun a toda la expresién y descartando

el signo negativo que precede el radical se obtiene.

. 1
e = T [— (1-R, ) +(-R,)" +4T2Ri} (C.2.6)

En la ecuacién (C.2.6) aplicando propiedades logaritmicas despejamos

o, llegando al resultado de la ecuacion (20) en el apartado (3.1.2).

aT:(_ljln{ ! W(1—RT)4+4T2R;J—(1—RT)2} (C.2.7)

d) |2T,R:
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Anexo D.
Tabla de conversion de energia a longitud de onda

Afpm] | A[nm] | v[em™] | hv[eV]
1,0 1000 10000 1,24
1,5 1500 6667 0,83
2,0 2000 5000 0,62
2,5 2500 4000 0,50
3,0 3000 3333 0,41
3,5 3500 2857 0,35
4,0 4000 2500 0,31
4,5 4500 2222 0,28
5,0 5000 2000 0,25
5,5 5500 1818 0,23
6,0 6000 1667 0,21
6,5 6500 1538 0,19
7,0 7000 1429 0,18
7,5 7500 1333 0,17
8,0 8000 1250 0,15
8,5 8500 1176 0,15
9,0 9000 1111 0,14
9,5 9500 1053 0,13
10,0 10000 1000 0,12
10,5 10500 952 0,12
11,0 11000 909 0,11
11,5 11500 870 0,11
12,0 12000 833 0,10
12,5 12500 800 0,10
13,0 13000 769 0,10
13,5 13500 741 0,09
14,0 14000 714 0,09
14,5 14500 690 0,09
15,0 15000 667 0,08
15,5 15500 645 0,08
16,0 16000 625 0,08
16,5 16500 606 0,08
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Anexo E.
Tabla de constantes fisicas, unidades y prefijos
E.1. constantes fisicas
Nombre Simbolo Valor Unidades
Constante de Boltzmann k 1,36x10™° jIK
Carga del electrén q 1,60x10™" C
Masa del electrén m, 9,10x10™ kg
Electrén voltios eV 1eV=1,6x10" jIK
Constante de Planck h 6,62x10™" is
Velocidad de la luz c 2,99x10™ cm/s
E.2. Unidades y prefijos
Multiplo Prefijo | Simbolo
10" exa E
10" peta P
10" tera T
10° giga G
10° mega M
10° kilo k
10° hecto h
10 deka da
10™ deci d
10 centi c
10° mili m
10° micro i
10” nano n
107" pico p
10-" femto f
107 atto a
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5

Introduccién.

Capitulo 1

Introduccion.

La difusién de fosforo en tubos de cuarzo utilizando POCI; como fuente gaseosa
es el método estandar en la fabricacion de emisores tipo n en obleas de silicio
cristalino (c-Si) tipo p para células solares y transistores bipolares [1] [2], Este
proceso es de tipo “batch” y por eso es dificil de aplicar a una produccién de
escala muy grande como en un futuro sera el caso de las células solares.
Ademas el proceso tiene el inconveniente de la formacion de vidrio de fésforo en
la superficie del silicio. Este vidrio normalmente se tiene que quitar mediante un
ataque humedo en acido fluorhidrico [3]. Una forma alternativa de fabricar un
emisor tipo n es el depdsito de una capa fina (p. €j. 50 nm) de carbono de silicio
amorfa dopada con fésforo mediante la técnica de Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition (PECVD) y recocer esta capa a temperaturas alrededor de 800
°C durante unos minutos (p. €j.15 min) [4]. Durante el recocido el fésforo difunde

en el ¢c-Si y forma una unién pn y a la vez la capa amorfa de carbono de silicio
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Introduccién.

cristaliza en parte. Asi se forma un interfaz entre el silicio y la capa con buena
pasivacion dando como resultado emisores de alta calidad [4]. La técnica de
PECVD permite en tiempos cortos depositar sobre grandes areas material
amorfo. Por este motivo resulta adecuada para la fabricacién a gran escala de
células solares. Empleando estructuras de disefio simples se pueden obtener
células solares con un rendimiento del 10-15% [5] y transistores bipolares de
alta calidad [6] [7]. Para mejorar el comportamiento de estos dispositivos es
importante entender en detalle el proceso de cristalizacion de la capa de carbono

de silicio y la difusion de fésforo durante el recocido.

Con este objetivo se ha disehado, construido e instalado un equipo de
transmisién optica de bajo coste. Utilizando la luz emitida por un LED comercial
(A=1,2-1,6 um) y un detector (A=0,8-1,7 um). Un horno con tubo de cuarzo para
realizar medidas in-situ de transmision éptica a altas temperaturas < 900 °C. Las
medidas realizadas permitiran caracterizar el proceso de absorcion optica del c-
Si en el que intervienen diferentes mecanismos que se activan dependiendo de
la energia del foton y de la temperatura. Adicionalmente se podra determinar la
temperatura en el substrato de ¢-Si. De este punto nace la idea de monitorizar in-
situ el proceso de recocido de la capa de a-SiC,:H/c-Si controlando la fase de
cristalizacion y la difusion. Los cambios en el gap que ocasiona el recocido en la
capa amorfa durante el proceso de cristalizacién se ven reflejados en las

propiedades o6pticas de la capa (indice de refraccion y coeficiente de extincién)

[3].

El capitulo 2 trata de la fabricacion y puesta a punto del equipo de medida 6ptica
a alta temperatura. De los componentes que lo conforman describiendo las
caracteristicas del LED, Detector, Amplificador lock-in, horno de tres zonas de

temperatura.
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El capitulo 3 trata del célculo tedrico del coeficiente de absorcién del c-Si, los
mecanismos fundamentales que intervienen en el proceso y el efecto de la
temperatura del substrato de c-Si. Se amplia la teoria al calculo del coeficiente

de absorcion para el espectro de emision de un LED.

Capitulo 4 trata del estudio de los cambios de las propiedades o6pticas de la
capas a-SiCy:H intrinsecas y dopadas con fésforo después del recocido
aplicando el modelo de oscilador de Lorentz a medidas oépticas de infrarrojo
(FTIR) y el contenido de hidrogeno en la capa amorfa. Se confirma la
cristalizacion de las capas de a-SiC,:H intrinseca y dopadas con fésforo
mediante diferentes técnicas (in-situ y ex —situ) como Difraccién de rayos X (X-
RD), reflexion en el rango del ultravioleta (UV), SEM y empleando el equipo de

medicion optica construido en esta tesis.

Capitulo 5 trata de las conclusiones arrojadas en lo largo del desarrollo de la
tesis, la aplicacion que puede tener el equipo construido en futuras lineas de

trabajo en las que se combinen la transmision dptica y la temperatura.
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